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LES 

ACTUALITÉS CHIMIQU 

REVUE DES PROGRÈS DE LA CHIMIE PURE ET APPLIQUÉE 



AVIS AU LECTEUR 



Les parties les plus nouvelles de la Science et, partant, cel 
sont, au moins pour le moment, les plus intéressantes, ne pé 
que peu à peu dans renseignement classique. Publiées, d'à 
le plus souvent par fragments, suivant l'habitude assez fâ( 
mais inévitable actuellement, en raison de la concurrence ac 
qui s'exerce sur le terrain scientifique comme sur le terrain 
triel, elles exigent, pour être groupées de manière à fori 
ensemble, des recherches bibliographiques souvent lonj 
pénibles. 

Il était donc naturel de compléter renseignement régulic 
Chimie par des conférences dans lesquelles les auteurs de t 
marquants pussent faire connaître au public Tensemble des 
tats obtenus par eux; ou des savants de bonne volonté faire ] 
leurs confrères dans la Science de leurs lectures et du tra 
coordination auquel ils se sont livrés. 

La Société chimique de Paris, depuis son origine, a remp 
manière la plus brillante et la plus efficace la première parti 
tâche, témoin les neuf volumes sur lesquels sont inscrits lei 
de Pasteur, H. Sainte-Claire Deville, Wurtz, de M. Berthelo 
beaucoup d'autres. Il y a lieu d'espérer qu'elle ne laissera pas 
une si belle et si grande tradition. 

ACTUAUTÉ8 CUIM. 
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AVIS AU LlfiGïËUR 3 

importante des poids atomiques et de la loi de Prout ; attaquée 
par tant de savants éminents, non encore résolue malgré tous leurs 
efforts, elle reste comme l'un des problèmes les plus intéressants à 
la fois au point de vue philosophique et à celui de l'analyse chi- 
mique, qui ail pu se poser devant les chimistes. 

Celle de Tlsomorphisme, qu'a traitée M. Wyrouboff, n'est pas 
moins délicate, ni moins passionnante, puisque la théorie de FIso- 
morphisme a été la première lueur jetée sur la relation qui doit exis- 
ter entre la forme cristalline et la composition chimique des corps. Il 
est clair que, pour des questions pareilles, les solutions définitives 
sont encore éloignées. Ce serait ime occasion de dire, si c'était 
nécessaire, que les auteurs des conférences ont la liberté la plus 
entière de traiter, comme ils l'entendent, les sujets qu'ils ont choisis, 
et qu'ils restent seuls responsables des opinions qu'ils émettent. 

Une seule chose leur est demandée, c'est, après avoir exposé la 
question à leur manière, de vouloir bien mettre à la portée du 
lecteur tous les documents qui y sont relatifs, et de faire profiter 
celui-ci doublement du travail auquel ils se sont livrés, en faisant 
suivre leur conférence d'une bibliographie aussi complète que pos- 
sible. 

En remerciant une fois de plus tous ceux qui ont bien voulu 
prendre part à cette œuvre d'instruction mutuelle, qui est mainte- 
nant imitée au dehors, si elle n'y est pas simplement née des 
mêmes besoins, je souhaite que les lecteurs y trouvent autant de 
profit que moi-môme, qui ai été l'un des auditeurs les plus assidus 
des conférences. 

M. G.-F. Jaubert a bien voulu consacrer une partie de son temps 
à la publication de la nouvelle Revue. 11 mérite un remerciement 
tout particulier. 

Cn. Friedel, 
de institut. 
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lençant, vous dire quelques mots du savant 
ne partie des travaux. Malheureusement, je 
3s œuvres et par le portrait placé en tête du 
itre de : « Les véritables poids atomiques des 
l'unité de la matière ; Saint-Louis, Etats- 
, » 

et ardente avec laquelle il défend ses idées, 
comme un homme profondément convaincu 
avance. Il parle et discute en apôtre mili- 
elle qu'elle apparaît dans son portrait, n'est 
• cette opinion. 

ner cette courte esquisse, que M. Hinrichs 
ithématicien qu'expérimentateur, 
le guide et lui fait prendre les armes est 
aitière. 

uvons le dire, un peu pour nous tous, les 
ose le monde matériel sont le résultat de la 
îrtaines lois, d'un principe unique, auquel il 
^gène. 

ia théorie déjà ancienne de Prout, à Tappui 
porté le poids de ses déterminations, théorie 
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SUR LES DÉTERMINATIONS DES POIDS ATOMIQUES DE STA5 

tombée dans le discrédit à la suite des expériences de Stass 
M. Hinrichs défend et cherche à réhabiliter. 

Le D' Prout, en observant qu'un grand nombre des équiv 
pris par rapport à 100 d'oxygène sont divisibles par 12,50 
valents de l'hydrogène, a voulu voir dans ce fait la preuve de 1 
de la matière, qui serait formée, d'après lui, par des condensi 
plus ou moins grandes de l'hydrogène. 

C'est en grande partie en vue d'appuyer cette opinion que E 
avait entrepris un grand travail de revision des équivaleu 
Berzélius. 

Après la publication du beau mémoire de Dumas, précéd 
ses recherches classiques sur la composition de l'eau et de 1 
carbonique, il semblait que l'hypothèse de Prout devait pr 
rang dans la science au même titre que celles d'Avogadro et c 
père. L'unité de la matière paraissait établie sur des bases e: 
mentales et complétait l'unification des forces de la nature. 

Cependant Stass ne tardait pas à remettre tout en suspens. 

Des déterminations faites avec un soin exceptionnel, une cr 
minutieuse des méthodes employées et des causes d'erreurs qi 
comportent, une précision qui ne paraît pas avoir été atteinte 
et après lui, conduisaient à une conclusion tout à fait contr 
celles fournies par les expériences de Dumas. Elles établiss 
avec une certitude contre laquelle il paraissait difficile de s'insi 
que, loin d'être des multiples entiers d'une même grandeur 
0,5 ou 0,25), les poids atomiques n'offrent entre eux aucune re 
simple ou rationnelle. 

Comme exemples, je me contenterai de citer le soufre, le c 
le sodium et l'hydrogène. 

En prenant comme base du système des poids atomiques = 
Stass trouve : 

S = 32,0626, avec une erreur probable de 
zfc 0,0042 

Cl = 35,4529, avec une erreur probable de 
±. 0,0037 

Na = 23,0575, avec une erreur probable de 
db 0,0041 

H = 1,007 
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G LES ACTUALITES CHIMIQUES 

On le voit, si ces résultats offrent le degré de certitude que leur 
donne la haute autorité de Stass, il n'y a plus à chercher de preuves 
de l'unité de la matière en se basant sur Thypothèse de Prout : 

Il n'existe aucune relation simple et rationnelle entre les divers 
poids atomiques. 

Hinrichs en appelle courageusement de ce jugement prononcé 
par Stass et son école. 

Ses critiques ne portent pas sur Texactitude matérielle des expé- 
riences de rillustre savant belge, mais elles tendent à montrer qu'il 
ne convient peut-être pas d'admettre, d'une façon trop absolue, les 
conséquences tirées de ces expériences. 

La caractéristique des expériences de Stass réside : 

1** Dans les soins minutieux apportés à la purification des produits 
employés ; 

2® Dans la mise en œuvre de grandes quantités de matière, quan- 
tité qu'il fait, du reste, varier entre des limites assez étendues. 
Ainsi, pour le plomb, il réalise dix expériences avec des doses de 
plomb variant entre 103 grammes et 250 grammes. 

Pour l'argent, il effectue neuf déterminations, en faisant interve- 
nir des doses d'argent comprises entre 77 grammes et 404 grammes. 

Pour le calcul des résultats il fait intervenir la moyenne géné- 
rale de toutes ses déterminations.. C'est contre cette manière de pro- 
céder que M. Hinrichs s'élève tout d'abord. 

La moyenne d'une série d'expériences, dont les résultats diffèrent 
les uns des autres par de petites quantités, n'a de chance de s'ap- 
procher davantage de la vérité que l'une quelconque d'entre elles 
que si, par suite de circonstances indépendantes des soins apportés 
par l'opérateur, les valeurs trouvées sont les unes au-dessus, les 
autres au-dessous de la valeur vraie. 

Il s'établit alors une compensation qui, d'après les probabilités, 
sera d'autant plus complète que le nombre des déterminations sera 
plus grand. Il est évident aussi que, si toutes les déterminations 
sont au-dessus de la vérité et inégalement au dessus, la moyenne 
sera moins exacte que le plus petit nombre trouvé. 

Hinrichs cherche à établir que les déterminations de Stass sont 
toutes affectées d'une erreur systématique et que, par conséquent, la 
méthode des moyennes ne peut pas fournir des conclusions cer- 
taines. 
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SUR LES DÉTERMINATIONS DES POIDS ATOMIQUES DE STASS 7 

Les nombres de Stass ont pour base le poids atomique de Toxygène; 

= 16 = 2x8. 

Représentons ces nombres par le symbole S. Appelons A le poids 
atomique nonnal ; T, celui qui s'accorde avec la loi de condensation 
de Prout et qui est un multiple entier de 0, S. Soit D la différence 
entre S et A. 

D = S — A ou S = A + D. 
Pour Tunité de poids la différence sera : 



"=î 



Or, d'après Stass, on a 



NOMS DES CORPS 


A 


S 


D 


d 


Lithium 

Sodium 

Potassium 

Chlore 


7 i 7,0303 
23 1 23,0575 
39 \ 39,1361 
35,5 1 35,4529 
80,0 79,9628 
127,0 i 126,864 
14 1 14.041 


+ 0,0303 
+. 0,0575 
+ 0,1361 

— 0,0471 

— 0,0472 

— 0,116 
+ 0,041 
4- 0,007 


+ 0,0043 
-f 0,0025 
+ 0,0036 

— 0,0013 

— 0,00059 

— 0,0009 
+ 0,003 
+ 0,007 


Brome 


Iode 


Azote .... ! 


Hydrogène 


1 


1 1,007 



II résulte de ce tableau que d est à peu près constant pour un 
même groupe d'éléments et que, par conséquent, l'écart atomique 
D est à peu près proportionnel au poids atomique théorique, quelle 
que soit, du reste, la cause de cet écart. 

On voit, de plus, que D et rf sont positifs pour les éléments élec- 
troposilifs (Li, Na, K, H; et négatifs pour les éléments électro- 
négatifs par rapport à Toxygène. 

Ces relations, intéressantes à noter en passant, ne peuvent que 
très indirectement éclairer la discussion; nous ne nous y arrêterons 
pas davantage. 

Hinrichs fait observer que dans la transformation d'un corps on 
un autre : 



Digitized by 



Google 



8 LES ACTUALITES CHIMIQUES 

Métal transformé en nitrate ou en sulfate, 
Chlorate converti en chlorure, 

le poids du corps nouveau obtenu correspondant à i gramme de 
produit n'est pas indépendant du poids réel du corps employé. La 
• différence ou l'écart suit une marche régulière et systématique. 
Ceci est plus important et mérite d'être confirmé par quelques 
exemples. 

On transforme un métal, l'argent par exemple, en nitrate ou en 
sulfate. 
Soient g le poids du métal employé, 
p, le poids du sel obtenu ; 

/ * S- sera ce qu'on peut appeler le rapport analytique. C'est le poids du 

' sel qui correspond, d'après l'expérience, à 1 de métal. 

Appelons- rapport atomique le quotient du poids moléculaire du 
sel divisé parle poids atomique du métal, et représentons-le par r. 
Dans le cas de l'argent converti en nitrate 



r = 



14+3x16 + 108 
108 



270 
1,574074 = ^. 



Par écarts analytiques nous désignerons, avec Hinrichs, les diffé- 
rences positives entre le rapport analytique et le rapport atomique. 

Nous avons vu que Stass a fait dix déterminations avec des poids 
d'argent variant de 77,3 à 405 grammes. 

Dressons un tableau à deux colonnes dans l'une desquelles nous 
inscrirons les poids d'argent employés et dans l'autre les écarts 
analytiques tous positifs. 



NUMÉROS 


POIDS DE L'ARGENT EMPLOYÉ 


ÉCARTS ANALYTIQUES 


1 


77,3 


0,00065 


2 


82,3 


0,00072 


3 


100,0 


0,00070 


4 


136,3 


0,00078 


5 


200,0 


0,00070 ] 


Moyenne 1 
0,00058 1 


6 


200,0 


0.00043 


7 


200,0 


0,00062 


8 


300,0 


0,00064 ( Moyenne 


9 


300,0 


0,00063 0,00635 


10 


405,0 


0,00056 
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Si Ton traduit les nombres de c 
abscisses représentent les poids d 
les excès analytiques, on arrive 
concavité tournée vers Taxe des a 



i,oo5 






Fio 

L'écart varie donc régulièrem 
poids d'argent employé. 

En interprétant de même les ( 
l'argent en chlorure ou en iodure 
liques analogues; mais ici les éc 
viennent se placer au-dessous de 



22 

— H- 



5o 

— v— 



200 

— ►— 




Fi( 



Si, au lieu de prendre comme 
on fait figurer comme telles les ] 
rience en reliant les divers poin 
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ÔUR LES DÉTERMINATIONS DES POID 

Les expériences de Stass faites sur la d^ 
potasse, combinées avec les résultats d( 
Marignac, conduisent aux mêmes concli 

Pour relier les métaux à Toxygène, 
exclusivement usage de la décompositioi 

Soient jt> le poids du chlorate employé ; 
r, le poids du résidu de chlorate t 

On a 



o^îii«,,^- 



Pour tracer la courbe qui produit la n 
les poids atomiques de Foxygène et les p 
nous pouvons, comme dans l'exemple pi 

Cl = 35,5 et » 

Avec les valeurs de Stass, 

Cr= 3.5,4529 . et ¥ 

la courbe serait légèrement déplacée, m 
tracé. Le tableau suivant donne les va 
KG1 = 74,5 (Cl =35,5; K = 39,0), d'api 
correspondante aux poids de chlorate de 
cinq expériences par voie sèche de Stass 



NUMÉROS 


CHLORATE EMPLOYÉ 


CHLORURE T 


1 

2 
3 
4 
5 


68,8730 

82,1260 

86,5010 

132,9230 

127,2125 


42,509' 
49,964) 
52,630i 
80,880( 
77,402; 



Ces nombres, traduits graphiquemeni 
à laquelle se raccorde assez bien celh 
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SUR LES DETERMINATIONS DES POIDS ATOMIQUES DE STASS 13 

neinent des rapports, on choisit arbitrairement la valeur du poids 
atomique d'un corps A (0 = 16 par exemple), on détermine le 
poids atomique d'un autre corps B en fonction de A, et l'on trouve 

B = K^.A; 

puis, on détermine le poids atomique d'un troisième corps D en 
fonction de B 

D = Kj.B = K^KjA, 

et ainsi de suite jusqu'à l'élément X, pour lequel on a 

X = KfK2 ... K/iA 

Mais, dans cette manière de procéder, tous les rapports K sont 
affectés d'erreurs inconnues, et ces erreurs s'accumulent de plus en 
plus jusqu'à faire disparaître toute exactitude. 

Les travaux de tout un siècle ayant établi qu'en posant = 16 les 
poids atomiques de presque tous les éléments sont très voisins de 
nombres entiers, ou d'un nombre entier augmenté de 0,5, on est 
conduit à une solution mathématique du calcul des poids atomiques. 

Appelons A, B, G, , X, les poids atomiques vrais ou de pré- 
cision. 

Appelons Ao, Bo, Co, , Xo, les nombres entiers ou entiers 

+ 0,5, qui s'en approchent le plus, et que nous désignerons sous le 
nom de poids atomiques usuels. 

On a 

A = A^ + a 
B = Bo + ô 



X = Xo + a; 

Les écarts a, A, , j:*, sont assez petits par rapport à A^, Bq, ..., 

Xq, pour permettre l'application des procédés simples du calcul des 
petites différences. finies. 

Posons donc 



a b r ^ 

« = Â-' P = R-' ' X^ 



Aq Bq Xq 
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A = Ao (1 + a) 
B = B. (1 + p) 



X = X (1 + 5) 



x-x:(^+^-") 



Le rapport vrai a donc pour coefficient la différence des coefficients 
des éléments. 

Avec de bonnes analyses, on peut toujours prouver les valeurs 
des poids atomiques usuels; ces valeurs sont fixes, si Ton prend 
comme étalon des corps tels que le carbone, le diamant, l'argent pur. 

Les poids atomiques usuels permettent d'effectuer, comme nous 
Tavons vu plus haut, Texamen critique des expériences ; on en 
tirera la valeur de X, par conséquent l'écart x et le coefficient \ rela- 
tif à Tunité. 

Alors, ou bien ces écarts diminueront graduellement avec l'ac- 
croissement de l'exactitude des analyses et des calculs, ou bien ils 
s'arrêteront à des valeurs appréciables. 

Suivant l'auteur dont nous résumons les idées, tous les éléments 
dont le poids atomique a été déterminé avec assez de précision ont 
donné des écarts tendant vers et atteignant môme 0. 

Ainsi, les récentes analyses du sulfate de cuivre faites par Richard 
conduisent, pour 



O z= 10, H r=: 1 

Cu ^ 63,53, a; ^ 0,03 



S =:= \Vl 



et \ = 0,000469 



Do même» dans la transformation du carbonate de soude on sul- 
fate de soude, on a trouvé : 

8 = 32,016 X = 0,016, \ = 0,0005 

Donc, pour obtenir le poids atomique vrai, il convient d'effectuer 
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SUR LES DÉTERMINATIONS DES POlDS ATOMIQUES DE STASS 15 

une série de déterminations expérimentales, avec des quantités de 
matières graduellement croissantes, depuis des valeurs très petites 
jusqu'à un maximum compatible avec la précision voulue. 

Le poids atomique vrai sera, non la moyenne de toutes les déter- 
minations, mais la valeur limite correspondant à dos poids de 
matière tendant vers 0, à la condition que Ton ait opéré sur la 
matière la plus pure, qu'on Tait soumise aux opérations chimiques 
les plus simples, les plus directes et les plus complètes. Prenons 
comme exemple la mesure du poids atomique vrai de Thydrogène 
pour = 16. 

Soient y le poids d'oxygène pris à Toxydc de cuivre et déterminé 

par différence ; 

X, le poids de Teau obtenue; 

g 
y', le poids théorique d'oxygène correspondant a X, et = - X. 

Posons 

y' — Y ~ ^ 

Les expériences de Dumas donnent deux lignes distinctes. Dans 
Tune, la valeur de y\ est indépendante de la quantité de matière et, 
pour "n = 0, on a H = 1. Dans Tautre courbe continue, r, augmente 
régulièrement avec la quantité de matière, ce qui indique l'existence 
d'une faible cause d'erreur. 

La discussion des analyses plus récentes de Keiser, Cooke et 
Richard, Dittmar et Henderson, Morley, permet de calculer la valeur 
de 71 pour des doses croissantes d'hydrogène employé à former de 
l'eau. 

Hydrogène employé 0,66 2,66 3,80 

Eau produite 5,89 :24,0 34,2 

» 0,00317 0,00912 0,00750 

La courbe qui donne en ordonnées les poids atomiques, et en 
abscisses les décigrammes d'hydrogène brûlé, est telle que, pour une 
dose d'hydrogène voisine de 0, 7| devient nul, et H = 1. 

Les déterminations fondamentales sur lesquelles repose le système 
des équivalents prêtent le flanc à un autre genre de critiques, d'ordre 
moins mathématique et de nature plus expérimentale. 
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16 LES ACTUALITÉS CHIMIQUES 

Toutes les fois que Ton décompose par la chaleur un composé, 
qui se résout par là en un produit fixe et en un produit gazeux ou 
volatil, il est extrêmement difficile d'éliminer les dernières traces 
du produit volatil, dont une fraction, minime il est vrai, mais qui 
peut être rendue sensible par des réactions délicates, reste fixée avec 
énergie au résidu non volatil. Nous pouvons citer, à Tappui de cette 
proposition, des observations très nettes et contrôlées par un grand 
nombre d'expériences. 

On admet généralement que le nitrate cuivrique pur, chauffé pro- 
gressivement jusqu'au rouge naissant, laisse, alors que toute trace 
de vapeurs nitreuses a disparu, de l'oxyde cuivrique pur comme 
résidu fixe. Or, si, après avoir chauffé pendant longtemps au rouge 
sombre un semblable oxyde dans un courant d'air, on le réduit 
par l'hydrogène, on constate toujours que le poids de l'eau formée 
est inférieur à celui qui correspond à la perte éprouvée par l'oxyde 
réduit à l'état de cuivre et que l'on calcule diaprés cette perte, en 
admettant que l'eau est formée de 8 parties d'oxygène et de 
i partie d'hydrogène. Cet excédent de perte éprouvée par l'oxyde 
cuivrique du nitrate est dû à de l'azote resté fixé avec énergie sur 
ce produit. 

Il en résulte forcément que toutes les synthèses de l'eau réalisées 
avec l'oxyde du nitrate donnent pour l'équivalent de l'oxygène, par 
rapport àH = l, un nombre trop élevé, ou, pour l'hydrogène, par 
rapport à 0= 16, un nombre trop faible. 

Avec l'oxyde de cuivre obtenu par combination directe du cuivre 
le désaccord n'existe plus. 

Rien ne prouve que, lors de la décomposition du chlorate de 
potasse par la chaleur, le départ de l'oxygène soit absolu, et que ce 
qui est compté comme du chlorure de potassium ne retient pas 
énergiquement une certaine dose d'oxygène. D'après la grande géné- 
ralité des faits de ce genre, l'inverse nous semble, au contraire, peu 
probable, et je pourrais citer à l'appui de cette opinion des expé- 
riences personnelles : du chlorate de potasse chauffé longtemps au 
rouge naissant jusqu'à cessation de tout dégagement gazeux, et plus 
longtemps encore, donne avec l'eau une réaction de chlorure de 
potassium qui décolore le carmin d'indigo à chaud sous l'influence 
de l'acide chlorhydrique, et, s'il en est ainsi, la base même des expé- 
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riences de Stass, quelque précises qu'elles paraissent, du reste, est 
ébranlée, et tout Tédifice serait à reprendre. 

Lorsque Stass transforme en nitrate sec et même fondu un poids 
connu d'argent pur, et déduit du poids du nitrate trouvé le poids 
atomique de Tazote, nous ne pouvons écarter Tarrière-pensée que le 
nitrate résidu peut retenir une fraction de Facide azotique employé 
en excès pour dissoudre Targent, et que ce résidu, au lieu d'être 
AzO^Ag, représente réellement Az03Ag + 5. AzO^H. 

L'oxyde ferrique, obtenu comme résidu de la décomposition réelle, 
à une température notablement supérieure à celle nécessaire pour 
provoquer la décomposition du sel, retient aussi de l'azote sous une 
forme indéterminée et fournit, par réduction complète au rouge par 
l'hydrogène, un poids d'eau inférieur à celui qui correspond à la 
réaction 

Fe^O^ + 6H = tV -f 3H»0. 

Le colcothar formé parcalcination prolongée, au rouge, du sulfate 
ferreux, retient de petites quantités de soufre qui se révèle par la 
production d'hydrogène sulfuré, lorsqu'on réduit l'oxyde ferrique 
par l'hydrogène. De ces faits découle pour nous un certain trouble, 
une certaine inquiétude sur la valeur réelle et scientifique des 
déterminations de cet ordre, qui, malheureusement, se trouvent pla- 
cées à la base de l'édifice. 

Si la cause d'erreur que nous signalons est de grandeur susceptible 
d'influer sérieusement sur les nombres trouvés, il y aurait lieu de 
procéder à une revision. Peut-être alors reviendrait-on à la théorie 
de Prout et de Dumas. 



ACTUALITÉS CUIM. 
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PAR 

M. WYROUBOFF 

DOCTEUR ES SCIEN'CES 



Si la classification de M. Mendeleeff était restée ce qu'elle avait été 
an début, c'est-à-dire un tableau très i)îtéressant et très ingénieux 
des analogies et des dissemblances des «îorps simples, Fidée ne me 
serait pas venue de la discuter devant vous. 

Une classification ne vaut que par la façon dont elle est faite. Peu 
importe Tidée fondamentale qui lui sert de base, cette idée ne jouant 
qu'un rôle tout à fait secondaire. Cela est tellement vrai que les 
meilleures classifications, celles qui ont duré le plus longtemps et 
rendu les plus grands services ont été intentionnellement, absolu- 
ment arbitraires. La classification de Linné en est un célèbre 
exemple. 

Qu'est-ce, en effet, qu'une classification de faits observés? Un arrêt 
dans la marche indéfinie, qui permet de rassembler, de coordonner 
les souvenirs de la route déjà parcourue, et d'oublier un instant la 
route qui reste à faire. Ces étapes, parfois très insuffisantes et très 
incommodes, sont d'une incontestable utilité, car elles donnent le 
temps de se reconnaître au milieu de la diversité et de l'apparente 
incohérence des choses vues. 

Mais M. Mendeleeff a voulu faire plus et mieux qu'un catalogue 
raisonne des éléments chimi([ues. Enhardi par le succès de son 
entreprise qui avait séduit tout le monde, comme séduisent toujours 
les solutions, simples en apparence, de questions réputées fort com- 
plexes, il a fait de la classification le « système périodique ». 11 ne 
s'agissait plus là d'un arrangement plus ou moins pratique des 
notions fondamentales de la chimie, c'était une vue philosophique 
empruntant ses arguments aux sciences voisines, et s'imposant par 
son universalité* 
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M. Mendeleeff ne s'est pas arrêté en si beau chemin. D'éc 
confirmations de ses idées, et des adhésions non moins éc 
lui ont fait considérer le mot « système » lui-môme comi 
vague, trop contingent, il a dès lors déclaré d'une façon f 
— et, chose digne d'être notée, cette déclaration a été ac 
par l'unanime approbation — que sa classification n'était 
représentation graphique de la loi périodique^ loi fondamen 
sciences physico-chimiques, et qui peut se formuler ainsi : 
les propriétés des corps sont des fonctions périodiques des po 
iniques. 

Devant une question aussi nettement posée, devant un 
mation aussi inattendue et aussi catégorique, il semble que 
mier devoir du savant est d'intervenir, comme il ne manque 
de le faire, lorsqu'il s'agit de lois particulières, pour les ce 
et les vérifier dans ses moindres détails. Personne n'y a môme 
et l'on trouve actuellement, non seulement dans des trava 
ciaux, mais encore dans des ouvrages d'enseignement, la lo 
dique comme une réalité hors de toute contestation. 

Par quelle série de raisons bizarres, cette loi importante n' 
pas rencontré, au cours de sa marche triomphale dans la m 
moderne, aucune de ces critiques sévères, justes ou injuste 
leurs, qui accompagnent les débuts de la moindre découverte 
tifique ? 

Ce point, qui peut vous paraître de psychologie transcendj 
par conséquent, fort étranger au sujet que je me propose de 
aujourd'hui devant vous, a pourtant son importance, car, i 
élucidé, il nous permettra de mesurer toute l'étendue de 1 
dans laquelle on est involontairement tombé. 

Ce n'est pas depuis hier que l'on cherche les analogies num 
entre les éléments. Des tentatives de ce genre remontent au r 
môme où l'on parvint à acquérir des valeurs précises pour U 
atomiques des principaux corps. Ces tentatives n'étaient, en î 
que le résultat de l'ignorance où l'on était alors, et où nous s 
encore en grande partie aujourd'hui, du caractère exact d 
logies et des différences entre trois corps incontestablement 
par l'ensemble de leurs propriétés. 

Prenons, par exemple, les deux triades le plus anciennei 
le mieux connues. Les métaux Li, Na, K, d'une part, et Ca, 
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t les types les mieux caraclérisés de deux 
larenté entre les métaux alcalins ou alcalino- 
îUe a sauté aux yeux du premier observateur, 
elle et indiscutable que nous l'admettons tous 
tant quelle dissemblance, je dirai môme quel 
; membres de chacune de ces familles, lorsque 
choses de plus près, lorsque nous nous adres- 
îments, mais à leurs combinaisons plus ou 
e de longues et patientes recherches étaient 
ires pour déterminer d'une façon quelconque, 
de parenté de tous ces corps ! Quoi d'éton- 
B soit adressé à la notion la plus abstraite et, 
lu nombre qui les représentait? L'embarras 
remier coup, et Ton avait sans difliculté les 
re Li = 7, Na = 23, K = 39 ou entre Ca = 40, 






est vrai, que ce n'étaient là que des coïnci- 

Is cabalistiques présentent tant d'exemples. 

um et le cœsium, découverts bien après, ont 

On a, entre K = 39, Rb = 85,3 et Gs = 1 33, 



2 



si je voulais vous citer tous ces jeux d'arith- 
s des poids atomiqu(»s, et parmi lesquels il y 
X à coup sûr. Il me suflira de vous rappeler 
i défaut commun : ils ne s'appliquaient qu'à 
B la liste, déjà longue, des corps simples con- 
it de vofçue, ils furent donc tous abandonnés, 
lader que toutes ces combinaisons de chiffres 
à une classification chimique quelque peu 
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rationnelle. C'est au milieu de ce découragement général qu 
il y a de cela une vingtaine d'années, le tableau de M. Men( 

C'était bien là comme le résultat d'une opération sur de 
chiffres, mais grande était la différence avec toutes les t( 
antérieures. Le tableau comprenait non plus quelques cor 
la totalité des éléments connus, et il avait surtout l'immem 
tage de partir d'une de ces idées générales qui plaisent à 
humain, de l'idée de faire découler directement toutes les pi 
d'une propriété unique exprimée par une quantité simpl 
avait plus à parler de coïncidences fortuites. En inscrivant en 
les poids atomiques et en ordonnée une propriété quelcoi 
corps physique ou chimique, on obtenait une courbe netteme 
dique, une sorte de sinusoïde, à sinuosités variables, sui 
cas, mais tellement régulières qu'on pouvait prévoir k Va\ 
propriétés des éléments connus ou à connaître. Au poin1 
théorique et au point de vue pratique, le tableau de M. M( 
paraissait ainsi réaliser l'idéal d'une classification rationnell 
la cause de son étonnante fortune. II fut accueilli avec enthoi 
et cet enthousiasme ne connut plus de bornes, lorsque Vé 
gallium et du germanium vint ranger ces corps à la place ex 
M. Mendeleeff leur avait réservée sur sa courbe. 

L'engouement fut tel qu'on ne songea môme pas à exai 
plus près les détails du tableau, à voir si tout y correspond 
aux faits acquis, s'il ne s'y trouvait pas quelque illusion d' 
On y constata sans doute quelques accrocs à la réalité, 
s'empressa de les mettre sur le compte des anciennes détermi 
ou bien encore de modifier la valeur de façon à forcer l 
récalcitrants à rentrer dans le cadre rigide de la classifica 
périodicité étant la loi générale et infaillible, le tableau de 
deleeffne pouvait se tromper. Je n'exagère rien, car j'ai tro 
d'une fois, en ces dernières années, dans des travaux d'aill 
bien faits, cet excès d'enthousiasme, j'ai plus d'une fois r 
cette affirmation « qu'aucun argument chimique ne pouvai 
loir contre la loi périodique ». 

Arrivé à ce point de son développement, la conception de 
deleeff devient essentiellement nuisible; sous le prétexte ( 
qui reste encore à démontrer, elle empêche de faire la lun 
des faits d'observation pure, et nous force à tourner dans i 
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j'estime qu*en pareille matière la critique, pour ôtre impartiale, 
être très large, qu'elle doit savoir faire la grande part à Terrei 
Tentraînement, et qu'elle no doit condamner définitivement qi 
tous les moyens de défense ont été reconnus insuffisants. 

Je vais donc discuter le tableau de M. Mendeleeff dans ton 
détails, et vous montrer que, dans toutes ses parties, il est i 
éloigné que possible de ce que nous devons, à Theure actu 
considérer comme définitivement acquis à la science. 

Laissez-moi vous présenter avant tout le tableau de M. Mende 
dans toute sa pureté. Parmi les nombreuses propriétés qu'on 
placer en ordonnée, je choisis la plus simple, la plus fondamen 
celle sur laquelle M. Mendeleeff a particulièrement insisté, 
inscrivant en abscisse le poids atomique de chaque corps, on 
en ordonnée le nombre ?na.rwnim d'atomes d'oxygène auquel « 
atomes de chaque corps peuvent se combiner, on obtient la co 
remarquable de la figure 1. Du premier coup d'œil, on voit l'ai 
rable régularitéde cette courbe. Mais il y a mieux. Elle est non s( 
ment d'une symétrie parfaite au point de vue géométrique, elle : 
représente encore avec une rare fidélité l'ensemble des anale 
que nous sommes habitués à observer dans les familles les m 
connues de métaux et de métalloïdes. C'est ainsi, par exemple, q 
prenant sur une branche quelconque de la courbe trois points 
sins, par conséquent trois éléments à poids atomiques peu ( 
rents, on trouve des corps généralement dissemblables par 
semble de leurs propriétés, sauf dans quelques rares cas, coi 
dans le cas de La, Di, Ce, — Fe, Co, Ni, — Ru, Rh, Pd. — ' 
dans les rangées horizontales représentant la valeur que les ai 
gies apparaissent clairement, et elles se manifestent avec une 
dente périodicité. On a dans la rangée 2 (ROo) : Ge, Co, Sr, 
d'une part; Mg, Zn, Ca, de Tautre, dans la rangée 3 (RO3) : B 
Y, La et Al, Ga, Tu, et ainsi de suite dans toutes les autres. On 
çoit dès lors facilement qu'on peut prévoir l'existence d'un corps 
ressemblera, sous bien des rapports, au manganèse et dont le p 
atomique sera entre celui du molybdène et celui du ruthénium 
bien encore d'un métal, proche parent du molybdène, dont le p 
atomique ne s'éloignera pas beaucoup de celui du didyme. Dan 
dernières branches de la courbe, les places inoccupées sont en 
bien plus nombreuses, ces places étant, en général, d'après M. ! 
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delceff, au nombre de 23, sans compter les éléments qu'on pourra 
découvrir et dont lo poids atomique sera supérieur à 240. Au point 
de vuede Télégance, de l'arrangement et de la précision apparente 
des résultats, il n'y a rien à dire. Mais la critique peut porter sur 
un autre côté, et un côté très important de la question. 

Pour que le caractère de périodicité de la courbe no soit pas un 
leurre, il faut, de toute évidence, que les conditions de construc- 
tion de cette courbe soient nettement définies. Dans le cas particu- 
lier que j'ai choisi, il faut qu'il soit et qu'il reste bien entendu que 
l'ordonnée représente pour tous les corps la quantité maximum 
d'oxygène que chacun d'eux est susceptible de lixer. On sait, en 
effet, que la plupart des corps simples donnent les oxydes les plus 
variés ayant tantôt des fonctions basiques, tantôt des fonctions 
salines, tantôt enfin des fonctions acides. Si nous nous réservons, 
dans chaque cas particulier, le droit de choisir, parmi ces oxydes, 
ceux qui conviennent à tel ou tel arrangement que nous avons en 
vue, il est clair que nous pouvons démontrer absolument tout ce que 
nous voulons, car il y aura toujours moyen de trouver dans cette 
diversité un ordre plus ou moins régulier. 

M. Mendeleeff n'a pas pris garde à cette exigence fondamentale 
de sa « loi périodique » ; il a choisi les oxydes d'une façon absolu- 
ment arbitraire, sans se donner môme la peine de légitimer son choix 
par un argument quelconque, autre que la nécessité de la symétrie 
géométrique. Telle est la première et très grave objection qu'on 
doit adresser à son système. Ces choix arbitraires se rencontrent 
d'un bout à l'autre de son tableau, comme je vais le montrer par 
quelques exemples. 

Pour les métaux alcalins, pour le cuivre et l'argent, il prend la 
formule R2O, alors qu'il existe des composés parfaitement définis 
K2O4, Na202, que nous avons les oxydes CaO et CuOg; tout au plus 
peut-on admettre, mais à titre provisoire, l'oxyde argentique AgoO, 
non parce qu'il n'existe pas un composé plus oxygéné, mais parce 
que la formule de ce peroxyde n'a jusqu'à présent pas été établie avec 
une suffisante certitude. La même remarque s'applique aux métaux 
alcalino-terreux pour lesquels M. Mendeleeff choisit la formule RO, 
alors que les peroxydes CaOg, Sr02, Ba02, ^^^t des composés depuis 
longtemps connus et sur l'existence desquels aucun doute n'est 
possible. 
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M. Mendeleeff nous dira peut-être qu'il a pris de préférence les 
composés les plus stables, ceux qui s'obtiennent le plus facilement 
et nous paraissent par cela même le plus caractéristique. Nous pou- 
vons lui répondre que cet argument n'est point valable, non seule- 
ment pour les raisons que j'indiquais tout à l'heure, non seulement 
parce que les conceptions de stabilité, de fréquence, sont des con- 
ceptions vagues, ne permettant de construire aucune courbe, mais 
encore parce que M. Mendeleeff n'a aucun droit de s'en servir. Il a 
donné, en effet, pour le fer l'acide FeO^, que peu de personnes ont 
eu l'occasion de manier, et pour le cobalt le peroxyde CoOg, que 
personne n'a probablement vu. Il est même allé plus loin dans cette 
voie, car il a donné pour le didyme l'oxyde imaginaire Di205, alors 
que le seul composé supérieur qui avait été observé ne renfermait 
que 01409. 




Pour plusieurs métaux, autres que les métaux alcalins et alcalino- 
terreux, des oxydes supérieurs étaient également déjà connus au 
moment où M. MendeleefT a publié la dernière édition de son tableau. 
C'est ainsi qu'on aval tj préparé Zn203, TiOg, UOg, ThjO;, CeOj, et 
pour les terres rares de l'ytria des oxydes de la formule générale 
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que, si la glucine faisait un alun, personne ne songerail 
sa formule. La malechancc fait qu'elle ne donne pas d 
Talun ne saurait être le seul réactif de la valence. 

J'ai trouvé dans Tacide silico-tungstique un réactil 
général, puisqu'il s'applique h un nombre extrêmemc 
rable de corps avec une remarquable constance ; or, les 
tungstates de glucine sont identiques par leur formule e 
cristalline à tous les silico-lungstates de sesquioxyde a 
ils cristallisent en toutes proportions, et ne ressemblent 
silico-tungstates de monoxydes. A cet argument positif, 
les hypothèses ne jouent aucun rôle, on peut en ajout 
qui, lui aussi, a sa valeur. Lorsqu'on fait agir Teau o 
les oxydes dissous, ils passent à des degrés divers de su 
les sesquioxydes seuls font exception ; ils n'éprouvent a 
gement. Le sesquioxyde de chrome ne rentre pas, il es 
la règle : en solution alcaline, il se transforme en acide 
mais on sait avec quelle facilité il subit celte transforma 
tact des alcalis, môme en Tabsence d'eau oxygénée. 

La glucine se comporte comme tous les sesquioxyc 
donne aucun oxyde supérieur, quelque prolongée que i 
de HgOo. Si l'on ajoute à ces caractères très nets la ^ 
chlorure, la solubilité de l'oxalate, l'absence de sulfate 
faculté de remplacer une partie de l'alumine dans les 
on arrivera sinon à la conviction que la glucine est un s 
du moins à cet état d'esprit qui oblige le savant à r 
réserve, à ne pas entreprendre de généralisation hâtive a 
soumis le fait particulier à de nouvelles et nombreuses 

Non moins incertaine est la formule des oxydes des 
la cerite et de la gadolinite. Au rebours de ce qui est 
glucine, on les a fait monter en grade : on les consid^ 
des monoxydes, on en a fait, pour les besoins de la cai 
quioxydes. Ici les choses sont infiniment plus compile: 
qu'on ne connaît que très imparfaitement le poids ato 
plupart de ces métaux, on n'en connaît qu'un petit non 
dont l'analyse n'est rien moins que certaine, car les 
chimistes ont donné des chiffres différant entre eux ( 
centièmes. Grande a donc été l'angoisse de tous les adi 
« système périodique » jusqu'au jour où l'on décou 
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î et du didyme ne pouvait 
a condition de considérer 

plus de doute : les prévi- 
alisées. Chose curieuse ; 
ïr pour le glucinium se 

plus curieuse encore, ce 
orame vrais ces résultats 
itrainements par les hypo- 
inements irréfléchis. 
3 en dehors de toute idée 
en certain sur ces curieux 
;e à conclure d'une façon 
se impartialement le pour 
irrive à la conviction que 
le Tancienne manière de 
)3 facilement attaquables, 
es acides les plus faibles, 
tartrates ; la non-volatilité 
ilfures, Texistence de sul- 

sans heurter l'ensemble 
v^rai que les croyants au 

simple et très commode 
répondent point ; mais le 
5 qualités suffisantes pour 
isolation qui reste — et je 
fusent à voir dans la con- 
ne très ingénieuse combi- 

[uestion se présente sous 
tf. Brauner, qui s'est fait 
éléments rébarbatifs dans 
n dans son mémoire par 
' la « loi périodique », ou 
nonde pour le tellure. Or, 
re rejetée, puisqu'elle est 
Î8 soit inexact. Il a donc 
quelles un corps peut être 
drogéné ; il Ta dissous et 
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précipité, et est arrivé, en fin de compte, à ce résultat auquel tout 
le monde était arrivé avant lui, grâce à l'absence de bonnes mé- 
thodes analytiques, que le poids atomique variait dans des limites 
très larges entre 125 et 129. Il s'est empressé de conclure de là qu'on 
se trouvait en présence d'un corps complexe, composé de deux 
éléments de poids fort différents. Quels sont ces poids et quelles 
sont les propriétés distinctives du tellure a et du tellure g ? 
M. Brauner ne Va pas dit, car il n'est pas arrivé à les séparer. Cela 
ne Ta pas empêché de considérer le nombre 125 comme repré- 
sentant le tellure vrai, et cela n'a pas empêché M. Mendeleeff d'ins- 
crire dans son tableau ce nombre, qui, jusqu'ici, n'a été confirmé 
par personne. 

Puisque nous parlons de poids atomiques, que M. Mendeleeff ne 
se gêne pas de modifier au gré de ses désirs, il convient de re- 
marquer qu'il s'est mis, dans un autre cas, en contradiction for- 
melle avec Tensemble des déterminations les plus exactes. Il a admis 
pour les trois métaux de la cérite La = 138, Ce = 140 et Di = 142; 
il avait besoin de cette succession, car le cérium, donnant un oxyde 
supérieur, ne pouvait pas se placer sur la branche ascendante de 
la courbe avant le lanthane. Or, Marignac, Bunsen, Jegel, Ram- 
melsberg, Wolf, ont trouvé Ce = 138, avec des écarts ne dépassant 
pas une ou deux unités de la première décimale. Seul, M. Brauner 
a trouvé 140 par la calcination du sulfate, procédé absolument dé- 
fectueux, comme M. Schutzenberger l'a rappelé récemment. Pour 
le lanthane, le plus grand nombre des déterminations récentes con- 
duisent à un chiffre très voisin de 138,5. M. Mendeleeff', pour donner 
plus de symétrie à sa courbe, choisit, parmi ces déterminations, 
celle qui présente le chiffre le plus faible. Quant au didyme, il est 
particulièrement embarrassant pour la classification périodique. Il 
a été dédoublé par M. Auer, en 1886, en néodidyme Nd = 141 
et en praséodidyme Pr = 143,6. Or, ce dernier seul donne par la 
calcination un oxyde supérieur à lly^^y le néodidyme doit donc se 
trouver sur la même rangée horizontale que le lanthane. Cette 
partie de la courbe deviendrait ainsi tout à fait irrégulière ; aussi 
M. Mendeleeff conserve-t-il, dans son tableau de 1889, l'ancien di- 
dyme, se contentant d'affirmer que les deux nouveaux métaux ne 
doivent pas être des corps simples, et qu'il n'y a dès lors provisoi- 
rement pas lieu de s'en préoccuper. Après avoir arbitrairement 
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choisi les oxydes, M. Mendelee(T choisit à son gré les poids ato- 
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arrivent à la vie scientifique. Us trouvent dans cette partie de la 
science des idées toutes faites, des formules préparées à l'avance, et 
il leur semble tout naturel, loul simple, de suivre les sentiers battus 
par tant d'éminents prédécesseurs. Ce sont eux surtout, ces jeunes, 
qui exploreront après nous le vaste champ du savoir, que j'avais 
en vue, lorsque je demandai à M. Friedel de venir faire dans son 
laboratoire, largement ouvert à toutes les discussions sérieuses, une 
conférence sur les idées de M. Mendelceff. J'ai pensé qu'il était utile 
et opportun de prémunir les débutants contre des illusions d'autant 
plus fâcheuses qu'elles sont plus généralement répandues, de leur 
montrer que la vérité n'est pas dans ces doctrines d'envergure trop 
large pour nos connaissances encore insuf lisantes, qu'elle est dans 
l'étude patiente, quoique souvent ingrate, des faits. 

Ce ne sont, à coup sur, pas des tentatives dans le genre de celle de 
M. Mendeleeff qui peuvent faire avancer la chimie minérale, à laquelle 
on revient peu à peu. La chimie des métaux se réveille, il ne faut 
pas l'oublier, après plus d'un quart de siècle de sommeil léthar- 
gique ; elle a besoin de s'étirer dans tous les sens, de n'avoir d'ap- 
pareil protésique à aucune de ses articulations. Le nâomcnt est donc 
mal venu de lui opposer des barrières, de lui indiquer d'avance, et 
dans ses moindres détails, la voie à suivre. Laissons-la se dévelop- 
per librement, sans entrave d'aucune sorte, et peut-être nous a])por- 
tera-t-elle, plus tôt que nous ne le croyons, une classification des 
corps simples autrement suggestive et rationnelle que celle que je 
viens d'examiner. 
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M. A. GRANGER 

DOCTEUR èS SCIE^XE8 



imbre noire, on ne voit sur la glace photogra- 
I de laction exercée par les rayons lumineux 
le; rimage existe ; mais, comme elle est formée 
itance modifiée, soit des produits de la décom- 
>n infime de la matière, Toeil ne peut percevoir 
lette image latente peut ôtre rendue visible en 
st-à-dire en la faisant se dessiner avec Targent 
[it de la décomposition du bromure d'argent, 
n agent approprié. L'opération qui a pour but 
l'image s'appelle le développement ; les corps 
•oduire sont appelés révélateurs ou développa- 
théorie que nous admettions pour nous rendre 
[itution de l'image latente photographique, le 
Ta toujours être expliqué par les mêmes consi- 
m connu suivant nous permet de nous rendre 
ion de l'image : « Quand des matières solides se 
d'un liquide, le précipité se rassemble de pré- 
> où il y a déjà une parcelle de matière solide. » 
ice sensible insolée dans une solution réductrice 
produire de l'argent réduit qui, de préférence, 
)ur des parcelles d'argent métallique produites 
ineuse, soit autour des traces d'argent réduit 
insformé par la lumière et rapidement détruit 
haque petit grain d'argent se comporte comme 
m pour le métal réduit que produit la liqueur 
Dppement. Partout où l'action lumineuse aura 
isse d'argent réduit sera plus forte et, par suite, 
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le centre attractif sera plus actif; en cet endroit, la réduction sera 
plus accentuée. 

Cette action du révélateur doit être continuée jusqu'à ce que 
l'épaisseur de la couche d'argent soit assez forte pour le but qu'on 
se propose; elle est limitée pourtant par les dimensions du grain de 
l'image, qui devient de plus en plus grossier à mesure que s'opère 
le développement. Si Ton pousse trop loin le développement, on 
doit perdre en finesse ce que l'on gagne en vigueur, c'est ce que 
la pratique nous enseigne. Un cliché trop développé manque toujours 
de finesse. 

On peut facilement se convaincre de l'exactitude de cette manière 
de voir en plongeant une glace non impressionnée dans une solution 
révélatrice ; il ne se produit rien. Vient-on à toucher un point de sa 
surface avec l'extrémité d'un fil d'argent, il se produit aussitôt une 
tache noire d'argent réduit autour du point touché. 

Effectuer le développement de l'image latente, c'est détruire le 
composé argentique au moyen d'un corps s'emparant du brome et 
laissant l'argent non attaqué ; il nous reste à déterminer les corps 
qui pourront avoir cette propriété, c'est ce que nous allons essayer 
d'indiquer. 

Parmi les corps susceptibles de s'emparer des halogènes qui, 
combinés à l'argent, forment la substance impressionnable des glaces 
photographiques, l'hydrogène est un des plus intéressants et des 
plus faciles à employer. C'est à lui que nous nous adressons et 
c'est Teau qui nous le fournira. Nous développerons avec une solu- 
tion d'un corps facilement oxydable : l'hydrogène de Teau pourra 
ainsi s'unir au chlore ou au brome, et l'oxygène se combinera au 
réducteur employé comme substance révélatrice. 

La constitution des bains de développement varie naturellement 
selon le procédé suivi pour obtenir l'image. Au début de la photo- 
graphie, pour développer les clichés au coilodion, on se servait d'un 
mélange d'une solution de nitrate d'argent et d'une liqueur réduc- 
trice (pyrogallol ou sulfate ferreux, par exemple). Pour révéler le 
gélatino-bromure, on n'a pas besoin d'employer une solution laissant 
déposer de l'argent ; un réducteur énergique approprié permet 
d'obtenir aux endroits impressionnés un dépôt d'argent suffisant. 
Les développateurs doivent remplir les conditions suivantes: 

ACTUALITÉS CHIM. 3 
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l*' La substance doit être soluble dans l'eau )u dans une solution 
aqueuse, elle ne doit pas, seule, décomposer Teau ; 

2° Les produits d'oxydation doivent être solubles, ils doivent être 
sans action sur Timage latente; 

3* La solution, doit être peu colorante et, par son oxydation, ne 
pas colorer le support du bromure d'argent. 

4° Le corps doit pouvoir s'obtenir facilement à l'état de pureté ; 
sa conservation doit être possible facilement. Une substance alté- 
rable ne pourrait donner que des résultats variables et tout à fait 
irréguliers. 

Tous les réducteurs que nous connaissons ne sont pas aptes à 
révéler l'image photographique, les conditions énoncées plus haut 
étant nécessaires, mais non suffisantes. Les lois permettant de déter- 
miner la constitution d'un révélateur nous sont encore inconnues. 
Dans ces dernières années, pourtant, d'intéressantes recherches ont 
été faites dans cette voie, et nous signalerons plus loin les résultats 
importants acquis. Ces travaux n'ont porté que sur les révélateurs 
organiques, et c'est grâce à ces recherches que beaucoup de ces corps 
sont entrés récemment dans la pratique photographique. 

Révélateurs minéraux. — De tous les composés minéraux, 
essayés jusqu'à ce jour, le seul dont la pratique ait sanctionné l'em- 
ploi est Toxalate ferreux. 

Pour développer, on se sert d'oxalate ferreux dissous dans l'oxalate 
de potassium; cette dissolution, étant altérable au contact de loxy- 
gène de l'air, se prépare au moment même du développement en 
versant du sulfate ferreux dans un excès d'oxalate de potassium. 
L'oxalate ferreux, qui se produit quand on verse dans la solution 
d'un sel ferreux un oxalate alcalin, se redissout dans un excès de 
réactif en formant un sel double. Il n'est pas indifférent, au point 
de vue photographique, d'employer l'oxalate double de fer et de 
potassium, plutôt que tout autre sel double, l'oxalate ferrico-potas- 
sique étant plus soluble que les oxalates ferrico-sodique et ferrico- 
ammonique. 

Quand on ajoute à la solution d'oxalate ferreux certains corps, on 
peut accélérer ou retarder son action développatrice. 

Le bromure de potassium et le bromure d'ammonium sont des 
retardateurs très actifs, ils paraissent agir en contrebalançant 
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l'action lumineuse. D'autres corps, tels que les chlorures et iodures 
alcalins, la teinture d'iode, le perchlorure de fer, la glycérine, le 
sucre, les acides tartrique et citrique, agissent aussi comme retar- 
dateurs. Les résultats sont inférieurs à ceux que donnent les bro- 
mures ; aussi ces derniers sont-ils employés presque uniquement 
jusqu'ici. 

L'hyposulfite de sodium produit Faction inverse, il exalte les pro- 
priétés réductrices du révélateur; aussi son emploi a-t-il été recom- 
mandé pour le développement des clichés trop peu posés. 

D'autres corps essayés comme révélateurs n'ont donné que des 
résultats médiocres, tels sont : le phosphite ferreux, le citrate fer- 
reux, le benzoate ferreux, l'hypophosphite ferreux, le chlorure cui- 
vreux, rhydrosulfite de sodium, etc. Aucun des composés miné- 
raux, autres que Toxalate ferreux, essayés jusqu'à ce jour, ne peut 
être employé pratiquement comme révélateur. 

Uévélateui»» oi*cjanic|iic$i. — U y a quelques années, le pyro- 
gallol était le seul composé organique utilisé comme révélateur. 
Une solution d'acide pyrogallique, additionnée d'alcali, absorbe 
l'oxygène de l'air ; cette propriété l'avait fait proposer par Licbig 
pour analyser l'air. Dans les mêmes conditions, le pyrogallol révèle 
l'image photographique. 

D'autres corps, et principalement les phénols, se comportent 
comme le pyrogallol et peuvent servir de révélateurs. Depuis les 
progrès de la chimie organique, on a essayé divers corps se rap- 
prochant plus ou moins de la série phénolique; les résultats obtenus' 
sont assez nombreux et assez satisfaisants pour mériter une mention 
spéciale. 

X Parmi toutes les tentatives faites pour découvrir de nouveaux 
composés organiques doués du pouvoir révélateur, il faut citer en 
première ligne les travaux de MxM. A. et L. Lumière ; leurs 
recherches entreprises avec beaucoup de méthode ont permis de 
formuler quelques règles pratiques intéressantes. M. le D"" Andresen 
a également étudié la question des révélateurs organiques et a pro- 
posé un certain nombre de corps intéressants. 

MM. Lumière ont pensé qu'il devait exister une relation entre la 
constitution chimique des composés organiques et leurs propriétés 
révélatrices; leurs essais ont porté sur un très grand nombre de com- 
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posés de la série aromatique, préparés spécialement à un grand état 
de pureté. 

Nous allons, comme Tout fait les auteurs, examiner les diverses 
fonctions susceptibles de fournir des révélateurs. 

Phénols. — Ce sont les premiers corps à examiner logiquement; 
le pyrogallol étant un phénol, il peut se trouver que d'autres corps 
ayant même fonction jouissent de propriétés révélatrices. 

Les phénols monoatomiques, bien que doués de propriétés réduc- 
trices, sont impropres au développement. Le phénol ordinaire, les 
crésols, les thymols, les naphtols, etc., sont sans action sur l'image 
latente. 

Les phénols diatomiquos donnent des résultats différents suivant 
la série à laquelle ils appartiennent : action énergique dans les séries 
ortho et para, nulle dans la série meta. 

En général, les homologues supérieurs des diphénols précédents, 
excepté toutefois ceux dont les hydroxyles sont en position meta, 
développent. 

L'examen des phénols triatomiqucs conduit aux mêmes conclu- 
sions : le pyrogallol et l'oxyhydroquinone qui ont deux de leurs 
hydroxyles en position ortho ou para sont des révélateurs ; la phlo- 
roglucine ne développe pas ; en effet, ses groupements sont en posi- 
tion meta. 

Aminés. — Nous ferons la même observation que pour les 
phénols : les monamines aromatiques sont sans action sur les 
combinaisons halogénées d'argent. Les diamines, au contraire, se 
comportent comme les diphénols. 

Le D*" Andresen a, le premier, signalé la paraphénylène diamine 
et l'orthophénylène diamine comme révélateurs. Ces deux corps 
agissent, le second moins que le premier, tandis que la métaphény- 
lêne diamine reste sans action. 

Quelques triamines ont été essayées, mais leur instabilité ne se 
prête que difficilement à des recherches de ce genre. 

Les homologues supérieurs des diamines paraissent comparables 
aux homologues des diphénols. Le pouvoir semble exister dans tous 
les corps amidés contenant deux groupements amidogénés en po- 
sition ortho ou para dans un même noyau. 
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Autres fonctions. — Les corps qui possèdent des propriétés réduc- 
tricos et qui appartiennent à d'autres séries de fonctions, telles que 
les célones, les aldéhydes, etc., sont sans action sur les halosels 
d'argent. 

Jusqu'ici on ne connaît aucun révélateur qui ne contienne des 
substitutions, soit hydroxylées, soit amidées. 

Fonctions mixtes. — Comme il était facile do le prévoir, les soûls 
corps utilisables sont les composés, à fonction mixte, amidés et hy- 
droxylés. Les amidophénols sont, en effet, de bons révélateurs. 

Nous retrouvons dans cette série la généralisation des faits observés 
précédemment; la série para développe à Toxclusion de la série 
raéta. On trouve aussi dans la série ortho des réducteurs, mais leur 
action est moins énergique que celle des composés para. 

Le paramidophénol développe très bien, l'ortho-amidophénol dé- 
veloppe moins bien, et le méla-amidophénol est inactif. 

Si nous considérons les homologues supérieurs des amidophénols 
ot les amidophénols plus complexes, nous trouvons encore des 
corps contenant deux groupes en position para (ou ortho) qui sont 
des révélateurs. 

Voici quelques-unes de ces substances : 

/OH H) 
Le diamidophénol C«H»^AzH» (2) 

\AzH» (4) 

/OH (1) 

î . • j w , ^.i.,>AzH« (2) 
Le tnamidopliénol L'H^tC^ . „, ,' 

\azH» (6) 
/CH» (1) 

Le diamidocrésol C*H'<^. j,j L, 

\azH« (5) 

/CH» (1) 
Le paramidocrésol C«H»(-OH (2) 

\AzH» (5) 

L'introduction d'une nouvelle fonction dans la molécule ne détruit 
pas forcément le pouvoir révélateur. En examinant les quelques 
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ont porté leurs recherches ; ces corps se 
révélatrices. 

L'élhyl hydroquinone C*I 

L'éthyl paramidophénol C*I 
Le diméthyl paramidophénol C*II 

Le diéthyl paramidophénol C^l 

La diméthyl hydroquinone C*I 

Ces conclusions se sont trouvées en désac 
tions. Le colonel Waterhouse avait indiqi 
lateur, ce qui constituait une (exception, ce 
lique de la pyrocatéchine: MM. Lumière, ei 
plus avec du gaïacol commercial, mais avec 
lant à 200**, n'ont obtenu aucun résultat. 11 
miner la composition des impuretés qui soi 
ùcause deraltérabilité des substances; ona] 
des glaces avec leur solution. Un fait analoj 
de la résorcine ; le produit est sans actior 
le souillent développent. 

D'autres corps ont donné des résultats 
peu concluants, de sorte qu'il est bon de f{ 
rinfluence des substitutions dans les grou 
le pouvoir révélateur : en général, les si 
propriétés réductrices. D'après le D'' And 
diamine et diméthyl-paramidophénol dé 
les expériences de MM. Lumière, le premi 
neraient des résultats, encore très conte 
difficulté pour obtenir un produit pur. 

Les considérations précédentes s'appliqi 
taliques : le D*^ Andresen a signalé les 

ai amido a2 naphtc 
ai amido p^ naphtc 
f)i amido 63 naphtr 



Digitized by 



Google 



iO LES ACTUALITÉS CHIMIQUES 

et, enfin, le sel de soude du sulfoconjugué de Tamidonaphtol 

/AzH* (1) 

C^oH^^OH (2) 

XsO'Na (0) 

l'iconogène. 

On a encore essayé la phényihydrazine et les hydrazines comme 
révélateurs, mais il a été impossible jusqu'ici de prévoir avec une 
certitude relative leur rôle comme agent développateur. 

En résumé, nous pouvons énoncer les règles suivantes, comme 
résultats du travail de MM. Lumière sur les composés aromatiques: 

I. — Pour qu'une substance, appartenant à la série aromatique, 
soit un développateur de Timage latente photographique, il faut 
qu'il y ait, dans le noyau benzénique, au moins deux groupements 
hydroxylés ou amidogénés, ou à la fois un groupement hydroxylé 
et un groupement amidogéné. 

La condition précédente est nécessaire, elle n'est suffisante que 
dans la série para. 

II. — La présence de plusieurs groupes oxhydriles ou amidogènes 
n'infirme en rien le pouvoir révélateur. 

m. — Les substitutions effectuées soit dans un groupe OH, soit 
dans un groupe AzH", détruisent le pouvoir révélateur, s'il ne reste 
pas au moins deux groupements inaltérés. 

IV. — Les substitutions que Ton fait dans les autres groupes 
carbonés semblent avoir une certaine influence, sans toutefois (dans 
la plupart des cas) annihiler les propriétés réductrices. 

La sulfonation paraît n'apporter aucune modification, tandis que 
l'introduction dans la molécule de la fonction acide amoindrit géné- 
ralement le pouvoir révélateur. 

V. — Les remarques précédentes ne sont applicables aux molé- 
cules résultant de la soudure de plusieurs noyaux que si les grou- 
pements hydroxylés ou amidogénés appartiennent au môme noyau. 
(Cette observation ne porte pas sur les composés à noyau naphta- 
lique.) 
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PAR 

M. PONSOT 

nuCTEUB iS SCIENCE», PROFESSEUR Ai: LYCÉE CONDORCET 



On désigne sous le nom d'hydrolyse la décomposition opérée par 
Teau d'un corps mis on dissolution dans ce liquide. 

Dans quelques cas particuliers, cette décomposition est manifeste, 
par exemple lorsque Tun des produits de la décomposition s'isole de 
la solution sous forme de précipité. 

Ainsi, si on ajoute à Teau de Talcoolatede baryte, il se précipite de 
rhydrate de baryte, et il reste de Talcool en solution : la décompo- 
sition de cet alcoolate est totale avec une quantité d'eau suffisante. 

Si on étend d'eau une solution de mannitate de chaux, cette solution 
laisse déposer de l'hydrate de chaux provenant d'une décomposition 
partielle du corps dissous. 

De môme, la dilution de l'aluminate de soude donne de l'alumine 
insoluble et cristallisée; 

L'azotate de bismuth donne un azotate basique insoluble ; 

Le chlorure d'antimoine laisse précipiter un oxychlorure ; 

Le sulfate et l'azotate mercurique donnent un sel basique inso- 
luble. 

Il se produit aussi un sel basique qui se précipite quand on porte 
à une température voisine de l'ébullition les solutions des sels de 
protoxydede fer, de manganèse, les sels de Zn et les sels cuivriques. 

Les solutions des sels ferriques diluées laissent déposer avec le 
temps du sesquioxyde ou un sel basique. 

La dilution du stéarate neutre de potasse donne, au contraire, un 
précipité de stéarate acide. 

Lorsque l'un des produits de l'hydrolyse est volatil, on peut le 
mettre facilement en évidence, il suffit d'évaporer la solution et de 
condenser les vapeurs : 
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étate de zinc donne de 
de Tacide azotique, 
amène la séparation de 
ît à son odeur caractérisa 

otate d'ammoniaque, on 
ourrait admettre que ce 
is il parait plus certain 
rément, et qu'ils se sont 
'r, c'est qu'avec les solu- 
*ence à l'acide : la portion 
M. Berthelot (*) : 
les d'eau à 100% il y a : 

ue décomposé 



beaucoup moins décom- 

î sont, au contraire, beau- 
une solution de ces sels 
ir le réactif de Nessier. 
démontrer, dans certains 
ai à ce sujet l'expérience 

[, on y ajoute du tourne- 
e la couleur rouge appa- 
reparaît, ce qui prouve 

ation des borates métal- 
les avec proportions rela- 
ie des liqueurs étendues 
omme celui d'argent. 



et lie Chimie y 6* s<^rie, t. V, 
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Arclowska (^) a indiqué récemment que les solutions de bichlorure 
de mercure pur renferment de Tacide chlorhj 
explique qu'elles attaquent le marbre. 

La dialyse a permis à M. Debray (-) d'isoler 1 
de l'oxyde de fer dans l'hydrolyse du perchloru 

Ces quelques exemples sont suffisants pour ir 
phénomène hydrolytique. Il y a, dans tons le 
action chimique entre Feau et le corps dissoi 
Tun et de l'autre se séparent en deux parties c 
à deux : il en résulte deux corps nouveaux ; 

Fe^ Cl« Fî«03 + 6HC1. 

Les deux corps nouveaux peuvent so combine 
nir des hydrates définis en solution, ou bien ils 
combinaison avec une partie du corps diss» 
Exemple : 

C<8H35K 02 stéarate de potasi 

ÏPO 
C48H3^H02 + KOH 

Dans Tancienne notation en équivalents, < 
dans l'hydrolyse, il y avait une séparation ( 
deux composants, pouvant se combiner ensuite 
non décomposée. Exemple : NaO, BoO^ dor 
Bo, 3H0. 

C'est ainsi que le phénomène est envisagé pM 
son traité de Mécanique chimique. A ce propo^ 
de citer quelques passages de ce remarquable o 

(*) Bulletin de V Académie royale de Belgique, S'' série, t 

(2) Comptes Rendus, t. LXVIII, p. 913. 

(3) Bertuelqt, Mécanique chimique, l. X, p. 281. 



Digitized by 



Google 



CTUALITÊS CHIMIQUES 

mes de base faible ou d'acide faible, le sel 
partiellement en base et en acide : la base 
itôt capables de subsister à l'état libre au 
susceptibles d'y former pour leur propre 
iposés tels que les hydrates primaires et 
des sels basiques, chacun de ces hydrates 
?tant susceptible encore de dissociation. » 
lécomposition des solutions salines comme 
orps composé ne se résout pas seulement 
i serait une dissociation véritable, mais il 
îorps hydratés, acide et base, ou acide et 
énients de Teau. 

imiquement et donne naissance à un équi- 
ïsse relative de Teau, aussi bien que par 
.. J'insiste d'autant plus sur ce point qu'il 
langage des chimistes une certaine côn- 
es différentes, confusion préjudiciable à la 
i Mécanique chimique. » 

borates alcalins, alcoolates dissous, ne sont 
, c'est-à-dire de décomposition proprement 

lot dissociation toute signification nouvelle 
liquer d'une manière vague à des corps 
i, tels que les éthers, les alcoolates, et que 
es divers qui peuvent être observés dans 
•rmés par un alcool, un acide, un éther et 
!îmes formés par une solution renfermant 
ible en présence d'une base à laquelle 
nibiné. » 

itrent qu'un terme nouveau s'imposait, et 
é adopté, est très bien choisi. 
\ peu répandu en France, il est jvste de 
lènes qu'il désigne nt été dans notrt; pays 
dues. 



p. 244. 
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Je vais passer en revue les travaux les plus remarquables sur ce 
sujet. 

En 1850, Wilhelmy (*) s'est occupé de Tinversion du sucre de 
canne en présence d'un acide et d'une grande quantité d'eau. C'est 
une véritable hydrolyse : 

Avec le temps elle devient complète. 

La loi du phénomène est la suivante : 

A chaque instant la quantité de sucre qui s'hydrolyse est propor- 
tionnelle à la quantité non transformée. 

Si A est la quantité de sucre initiale, x la quantité transformée au 
temps /, 

|- = K(A-.). 

La constante K croît quand on élève la température ; elle décroît 
quand on fait croître la pression (Rôntgen) (2). 

Les résultats expérimentaux vérifient celte loi d'une manière très 
satisfaisante :.la quantité de sucre transformée peut être déduite de 
la variation avec le temps de la rotation du plan de polarisation 
produite par une solution sucrée. 

M. Berthelot, dans ses nombreuses recherches sur les équilibres 
chimiques, s'est occupé des phénomènes A'hydrolyse, 

Ses travaux devenus classiques sur Féthérification (faits en colla- 
boration avec Péan de Saint-Gilles) comprennent aussi l'hydrolyse 
des éthers. 

Les principaux résultats sont les suivants: 

1° 11 existe une limite dans la combinaison d'un acide et d'un 
alcool ; 

2** Quand on ajoute de Teau à un éther, l'hydrolyse de ce corps 
est aussi limitée ; 

3" Des mélanges d'alcool, d'acide et d'eau, d'éther et d'eau de 
même composition, parviennent à la même limite ; 

(^) Abrège de Chimie cI'Ostwald, p. 333. 

(2) Mécanique chimique, et mémoire 'dans les Annales de Physique et de Chimie 
(1862 et 1863). 
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4" La température et la pression dans les systèmes liquides ont 
peu d'influence sur la limite ; 

5"* De même en présence d'un dissolvant neutre ; 

6" Cette limite change parTaddition d'un des composants du sys- 
tème ; elle dépend donc des masses des corps en présence ; en parti- 
culier, elle dépend de la masse de Teau ; 

7** La formation des éthers, leur hydrolyse sont des réactions 
lentes se faisant avec une vitesse mesurable ; 

8** Dans la formation lente d'un éther les quantités qui se com- 
binent sont à chaque instant proportionnelles au produit des masses 
réagissantes, lesquelles diminuent sans cesse : 



|-'^('-7)' 



1 



.r étant la quantité éthérifiée au temps /, et / la limite de cette 
quantité. 

Ces résultats de M. Berthelot ont été complétés ensuite : D'après 
Guldberg et Waage (') Téquilibre, qui s'établit entre l'eau, l'éther, 
l'acide et l'alcool satisfait à la relation suivante : 

K et Kj étant des constantes; 

y>,, la quantité d'acide; q, la quantité d'alcool ; 

y>, la quantité d'élher ; y,, la quantité d'eau. 

Van't Hofl'(-) a essayé de prouver que la vitesse de réaction (éthé- 
rification ou hydrolyse) était proportionnelle au produit du nombre 
de molécules réagissantes [p et q) et en raison inverse du volume (V) 

'h — c SU, 

La vitesse de l'hydrolyse d'un éther à acide organique est très 
faible à la température ordinaire; elle est accélérée par un acide 
minéral : exemple : celle de l'éther méthylacétique par la présence 

(•) Étude surhfi Affiniics chimiques. Christiania, 1867. 
{^)Berichte dcr Deufsehenchcmischen Geselhchnft, 1877, p. 669. 



Digitized by 



Google 



SUR LES PHéNOMÈNES D*HYDROLYSB 4? 

de l'acide chlorhydrique. Cet acide reste libre, on dit qu'il exerce 
une action catalytique. \ 

Ostwald (') a montré que la vitesse de l'hydrolyse dans ces condi- 
tions était proportionnelle au poids de Tacide ajouté à Téther. 

D'autre part, d'après Wilhelmy, elle est proportionnelle à chaque 
instant à la quantité du corps en transformation, en supposant Teau 
en excès: 

A, quantité initiale d'éther; 

a:, la quantité transformée ; y, la quantité d acide minéral ; 

A-, constante dépendant do la nature de Tacide. 

La décomposition d'un éther est plus rapide en présence d'un 
alcali, mais cet alcali s'unit à l'acide de Téther; il y a saponifica- 
tion et non hydrolyse. 

La vitesse de réaction est proportionnelle au produit des quan- 
tités en transformation : 

f ---K:(A-.r)(B-^), 

A, quantité initiale d'éther (exprimée en molécules) ; 

B, quantité initiale d'alcali; 

.r, quantité transformée de chacun d'eux. 

Les lois de l'hydrolyse des éthers ont pu être vérifiées à cause de 
la vitesse très faible avec laquelh^ se produit ce phénomène; on a 
pu, à chaque instant, par une liqueur alcaline titrée, doser l'acide 
libre sans changer d'une manière appréciable la quantité d'éther 
hydrolysée . 

11 n'est pas possible d'appliquer ainsi cette méthode aux corps 
minéraux, l'introduction d'un alcali dans une solution produisant 
immédiatement un changement dans l'équilibre du corps dissous. 

C'est par des mesures calorimétriques que M. Berthelot a prouvé 
l'hydrolyse d'un grand nombre de sels ; mais il n'a pu donner de 
résultats quantitatifs précis. 

(*} Journal fur praktische Chemie^ XXVin-449. 
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i dans la dilution d'une solution il y avait absorp- 
est que Tétat initial dos composants répondait à 
lus avancée que celle de Tétat d'équilibre et que, 
y avait hydrolyse, mais cela n'est pas rigoureux, 
dée de la grandeur de l'hydrolyse, dans quelques 
une certaine quantité d'acide dissoute dans une 
îau des quantités croissantes de base : si la cha- 
oportionnelle à la quantité de base ajoutée, il en 
du sel; dans le cas contraire, il en conclut qu'il 

aux résultats : 

lydrolysés partiellement, surtout ceux renfermant 
it de base. 

des acides gras se décomposent partiellement en 
se forme, en outre, un sel acide ; c'est peut-être 
igement de chaleur observé dans la dilution, 
salins sont décomposés progressivement par des 
îs d'eau et même, à partir d'une certaine dose, 
5t complète. 

: assez stables, excepté le phénate d'ammoniaque, 
sont intermédiaires entre les alcoolates et les 

s à fonction mixte montrent dans leur hydrolyse 
mposés correspondant à ces fonctions : la dilution 
alcool sépare d'abord la base saturant la fonc- 
s ensuite celle saturant la fonction acide, 
le base unis à un acide minéral polybasique n'y 
aôme degré de stabilité, comme s'ils saturaient 
nites; exemple: les sulfures, phosphates, carbo- 

> subissent l'hydrolyse avec production d'équi- 
es phénomènes sont un peu moins compliqués 

t occupé de l'hydrolyse des sels acides : elle se 
L dégagement de chaleur. 

ne la majeure partie des sels doubles, ceux sur- 
n faible dégagement de chaleur doivent être 
nt en leurs composants par l'action de Teau. 
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Enfin, rhydrolyse intervient dans divers équilibres, précipitation 
des sulfures en présence de Tacide chlorhydrique. 

M. Foussereau (*), par la mesure de la conductibilité électrique 
des solutions, a été conduit à faire différentes remarques sur Thy- 
drolyse : 

Il a observé que la conductibilité d'une solution très étendue de 
perchlorure de fer variait depuis le moment où on avait formé celte 
solution : elle tendait vers une valeur limite dépendant de la con- 
centration et de la température. 11 en conclut une altération de la 
solution du chlorure. 

En élevant alors la température, il remarqua, une nouvelle alté- 
ration ; mais elle ne subsistait pas dans le refroidissement, ou, du 
moins, elle tendait à disparaître complètement avec le temps ; autre- 
ment dit : les phénomènes qui se produisent par un changement de 
température dans la solution de perchlorure sont révordblrs. 

(Cela n'est pas toujours vrai, comme le montrent les expériences 
de Debray.) 

L'excès de Tun des composants diminue Thydrolyse. Un accrois- 
sement de pression accroît la vitesse d altération et augmente Thy- 
drolyse. 

M. Foussereau a mesuré dans différentes conditions de tempé- 
rature et de dilution le coefficient d'altération du sel dissous ; mais 
cette mesure ne correspond pas à la fraction hydrolysée de ce corps 
dissous. 

D'autres expérimentateurs ont cherché ù fixer cette dernière 
quantité par différents procédés. 

Walker (-) a utilisé la décomposition catalytique du chlorure de 
méthyle par Teau en présence d'un acide, pour étudier l'affinité des 
bases organiques faibles; cette élude l'a amené à déterminer quelle 
était, dans le mélange à équivalents égaux d'une base faible (glyco- 
colle, par exemple) et d'un acide minéral (par exemple : HGl), la pro- 
portion de leur composé hydrolysée et, par suite, la quantité d'acide 
libre : la base n'ayant pas d'action dans la décomposition du chlorure 
de méthyle, pas plus que le chlorhydrate non hydrolyse. 

Voici le principe de la méthode : 



(^) Annales de l'hi/slqne et de CAtw/^,6^' sério, t. XI ot XII. 
(2) Zeitschrift fiir physikalische Chemic, t. IV, i». 310. 

ACTUALITÉS CHIM. 
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A une solution d'acide chlorhydrique on ajoute 1 continièire cube 
d'acélale de méthyle; à des intervalles de temps mesurés, on dose 
l'acide av(»c une liqueur normale de baryte : le premier dosage 
donne tout Tacide chlorhydrique, car la baryte décompose immé- 
diatement la partie du sel qui ne Tavait pas été par l'eau ; les 
autres dosages donnent en plus l'acide acétique provenant de la 
décomposition de l'éther : on mesure donc la vitesse de décom- 
position de l'éther. 

Appliquant la relation de Wilhelmy : 

f = C(A-..., 

1 ^ 

C--.- log 



t "A — X 

A, quantité initiale d'éther; j^, quantité décomposée au temps /. 

Pour chaque dilution donnée, on a une valeur moyenne de C. 

On en déduit la quantité de HCl libre par litre: Ostwald ayant mon- 
tré que la constante C est proportionnelle au poids d'acide libre, il 
suffit de faire une expérience avec une solution d'acide chlorhy- 
drique pur. 

Wood (M a employé une méthode inverse : elle est fondée sur le 
retard que de petites quantités d'acide libre ou de base libre amènent 
dans l'action de la diastase sur Tamidon ; les sels neutres n'agissent 
pas ; il faut opérer à 55**. 

Shields (') a employé \o procédé de la saponification pour con- 
naître la quantité de base libre (alcali) dans la solution d'un sel à 
acide faible. 

Etant donnée une solution, on y ajoute de l'éther méthylacé- 
tique ; sur une partie de la solution on cherche la quantité d'une 
liqueur normale d'acide qu'il faut pour amener la solution à un 
virage donné. 

Au bout de quelque temps, on prélève une partie du mélange, et 
on fait le même dosage ; on trouve en moins la quantité d'alcali qui 
a saponifié une partie d'éther ; 

On mesure donc la vitesse de saponification de l'éther. 



C) Zeitsckrift fùv physiki chemie, t. X\\ p. :;u:^i 

(2) Zeitschrift fiir physikalische chemie, I. XII, \). iùl: 
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C étant la quantité initiale de l'éthcr; 

C,, la quantité initiale de base libre; 

JT, la quantité initiale de base et d'éther combinés ; 

D'autre part, on a Téquation d'équilibre du sel dissous : 
K (base X acide) = sel non hydrolyse X quantité d'eau, 
si Ci est la quantité initiale du sel, 

K(Q~a?)C^ = (C,-C,)K'; 

K' représentant la quantité d'eau peut être regardé comme. cons 
tant. 

On cherchera la valeur de C, ; ^^ est la fraction hydrolysée. 

Schieds a remarqué que la quantité plus ou moins grande d'éthe 
employée ne change pas les résultats ; 

Que la proportion d'alcali libre esta peu près proportionnelle à h 
racine carrée de la quantité d'eau dissolvant 1 molécule de sel. 

Voici quelques résultats : 

Proportion hydrolysée 

KG, 0,9474 molécule dans 1 litre 0,31 0/0 

Na2C03 0,0238 » » 7,10 0/0 

Na^B^O^ 0,0-293 » >> 0,92 0/0 

Na^PO^ 0,01905 » » 100 0/0 

Walker (*) a employé le même procédé pour étudier Thydrolys* 
de NaoS. 

Noyés et Hall (-) ont étudié l'hydrolyse de la salicine ; ce corps s 
dédouble en dextrose et en saligénine ; cette dernière se transform 
par la chaleur en une substance isomère, inaclive comme elle. 

Le pouvoir rotatoire d'une solution de salicine non altérée à 25 

(«) Zeitschrift fur phfjsik. Chcmk^ t. XVI, p. 170. 
(^) lit, t. XVIU. 
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est tel qu une solution à 5 0/0 dans un tube de 400 millimètres donne 
une rotation de — 12°,32. 

Quand, au contraire, elle est altérée complètement, elledonne +6**. 

On mesure donc à des intervalles de temps connus la rotation du 
plan de polarisation; la quantité dont cette rotation a varié est pro- 
portionnelle à la quantité transformée x : 

f = K(A-.). 

On trouve que K est constant, d'où Thydrolyse des glucosides suit 
la munie loi que celle du sucre. Arrhénius (*) a appliqué à Téquilibre 
liydrolylique dans les systèmes homogènes la relation de Guldbcrg 
et Waage. 

Si Ton met i molécule de sel dans E molécules d'eau, si x est la 
fraction hydrolysée, on a : 

K (i — ^-1 E ^ x^ 
X = y/K (1 — x) E 

si X est petit devant Tunité : 

X =z Y y/Ê, 

résultat trouvé expérimentalement par Shields. 

Syslèines hétérogènes. — D'après M. BerthebU (^), lorsqu'il 
existe au-dessus d'une solution un espace dans lequel peuvent se 
répartir certains constituants de cette solution, tels que le gaz 
ammoniac, l'alcool, l'acide carbonique. Dans le liquide l'équilibre 
est réglé par les lois des masses précédentes, en considérant les 
masses dissoutes dans l'unité de volume ; quant à l'équilibre 
existant à la surface de séparation du liquide et des vapeurs, il est 
réglé par la loi des tensions de dissociation relative aux systèmes 
hétérogènes. 

Dans le cas où l'un des composants du sel serait éliminé par inso- 

(*) Zeitschrift fiir physikalischc Chcmie, t. Mil, p. 407. 
(2) Mécanique chimique, t. XI, p. 24ii. 
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lubilité (hydrolyse du stéarate de potasse, de Ta; 
on devra invoquer des considérations analogu 
dissociation s'exerçant seulement au contact de 
précipité, tandis que la loi des masses interv 
liqueur. C'est ce que prouvent les expériences ( 
Yvon ('), et surtout les expériences de M. Ditte 
d'antimoine, lazotate de bismuth et le sulfate d( 

M. Ditte a montré que, dans la dilution de ( 
hydrolyse du corps dissous jusqu'à ce qu'il y ait i 

M. Le Chatelier (^) a contesté ces lois ; il prête 
lication résulte non pas des expériences elles-môr 
th^ses arbitraires qui ont servi à interpréter ces 

Il admet « que les composés insolubles élimir 
réaction n'interviennent plus dans l'équilibre défi 
s'établit exclusivement entre les corps dissouts » 

Enfin, il adopte pour équation de Téquilib 
liquide 

ru 
et dans le cas du sulfate de mercure : 






C étant le nombre d'équivalents d'acide sulfi 
C celui de sulfate neutre. 

M. Van't Hoff (-') a donné, dans son mémoire 
démonstration de cette relation et défini la gram 
dans le cas des gaz et des solutions diluées. Il a 
que cette relation s'applique mieux aux divers 
celle de Guldberg et Waage. 



(<) Comptes Rendus, t. XLll, p. 863. 

(2) Bulletin de la Société chimique, t. XXVlï, p. 491. 

(3) Comptes Rendus, t. LXXIX, p. 950. 

(*j Comptes Rendus, t. XCVIIl, p. 1;)55; et Recherches exp^ 
libres chimiques, p. 149 (1888). 
(*'*) Mémoire^ de l* Académie des Sciences de Stockholm, ii 
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Quoi qu'il en soit, la réversibilité existe dans ces systèmes hété- 
rogènes. Ainsi, qu'on ajoute de Teau à une solution d'azotate de bis- 
muth, ou qu'on en élimine par évaporation, on retrouve un sys- 
tème identique à lui-même pour une même masse totale à une 
même température; en particulier, d'après M. Ditte, tant qu'il y a 
un précipité, l'équilibre est caractérisé par une fraction définie 

d'acide azotique libre par litre : j-ttjY)' 

Toutefois, si le précipité subit une transformation ultérieure, il 
peut en résulter un équilibre caractérisé <\ une température donnée 
par une autre fraction : exemple : décomposition de l'aluminate de 
goude, Talumine gélatineuse précipitée peut cristalliser ; sa pro- 
portion décroît dans le liquide. 

Phénomènes irrc^versibles aeeompagnani Fliydrolvse. 

— Sels terriques. — Les phénomènes observés par M. Foussereau 
étaient complètement réversibles ; ceux présentés par les solutions 
concentrées des sulfate et azotate ferriques le sont encore partiel- 
lement. 

Dans les solutions étendues de ces sels à la température de l'ébul- 
lilion, il se forme un précipité d'un sel basique ou même d'oxyde 
qui reste insoluble (Berthelot). Les solutions très étendues de per- 
chlorure de fer chauffées en vase clos (Debray) (*) se colorent for- 
tement ; non seulement il y a hydrolyse, mais, fait curieux, les deux 
corps en présence, restant dissous, il n'y a pas réversibilité (ferro- 
cyanure de K, dialyse). On peut précipiter l'oxyde par un chlorure 
alcalin ; cet oxyde peut se redissoudre dans l'eau ; mais, laissé 
quelque temps en contact avec son précipitant, il devient insoluble 
dans l'eau en se transformant en métasesquioxyde moins hydraté, 
identique à celui obtenu par Péan de Saint-Gilles dans l'hydrolyse 
des solutions d'acétate de fer ('). 

La transformation irréversible est encore plus complète et donne 
un produit anhydre ; le feroligiste, dans l'expérience de Sénarmont. 

Remarques sur l'hydrolyse. — 1*" On a vu le rôle capital du 
temps dans l'hydrolyse et, par suite, dans la constitution des solu- 

(«) Comptes Rendus, t. LXVIII, p. 9131. 

(*) Annales de Physique et de Chimie, 3* série, 46, p. 54. 
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tions : les éthers, les corps o 
moins vite que les corps miné 
n'est pas toujours très grande i 
de M. Foussereau, observations 
potasse, les sels ferriques). Il est 
priétés chimiques des solutions 
siques d(^pendent de cette const 

Nous trouvons là la cause de 
les mômes réactifs. Sans doute 
différences que présentent les 
expérimentateurs appliqués au: 
tions d'un même corps. 

Il faut donc indiquer d'une m 
mat ion et d'emploi d'une solutic 

2*^ Dans l'hypothèse d'Arrhéni 
ou totale des ions composant la 
dissout : 

- + 
R ^I 

On a vu que Thydrolyse cons 
ces ions (qu'ils soient séparés o\ 

- + 

RM 
H*0 



^ 



MHO 



D'après cela, l'ionisation ser 
d'hydrolyse. 
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^8 les théories modernes, par Auguste 
[)le supérieure de pharmacie de Paris, 
Ricord, lauréat de Tlnstitut, secrétaire 
§cédé d'une préface de M. Ch. Friedel, 
I®*", ^rand in-8*, de 980 pages, avec 
iris, 1896. — Prix des deux volumes, 



est loin d'être pauvre. Nous possédons, 
Wurtz^ qui en est la base, une foule 
»ès complets, comme ceux de Schiitzen- 

Gautier, etc. ; d'autres, plus concis, 
let, etc. La publication d'un nouvel ou- 
iori^ superflue, et il paraîtra incorrect à 
de M. Béhal vient combler une grosse 
le française. Le fait n'en est pas moins 
ités de chimie que de deux sortes : ou 
;s, ou des livres élémentaires à Tusage 
[ître ces deux sortes d'ouvrages, nous 
li corresponde aux excellents traités de 
\i langue allenmnde. 
ente aujourd'hui au public, Fauteur ne 
mce d'application, il envisage son sujet 
s connaissances en chimie organique à 
>hique. 

vue, c'est que la chimie est la science 
)s purs. Après avoir indiqué les dif- 
i des corps organiques, les procédés 
; constantes qui permettent de carac- 
pèce chimique, M. Béhal étudie les 
ids moléculaires, comme la cryoscopie, 
[ue, etc. L'auteur expose ensuite, sous 
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une forme nouvelle et très complète, Tétat de nos connaissances actuelles 
en stéréochimie. 

M. Bélial passe alors à Tétude des corps organiques qu'il a classés sous 
forme de fonctions. Cette méthode est de beaucoup la plus rationnelle 
quand on s'adresse à des lecteurs déjà au courant des principes élémen- 
taires de la chimie organique. 

L'ouvrage de M. Béhal est extrêmement complet, mais les chapitres 
qui nous ont paru particulièrement intéressants sont sans contredit ceux 
qui traitent de la stéréochimie et de la^ constitution des sucres. 

M. Béhal se sert, au cours de son ouvrage, à côté de Tancienne nomen- 
clature, de la nouvelle nomenclature adoptée au Congrès de Genève de 1892. 

George-F. Jaubert. 



Conférences de Chimie faites au Laboratoire de H. Friedel. — Quatrième 
fascicule, 1893-1894. — Un volume in-8'* de 340 pages. (Prix, 12 francs.) 
— G. Carré, éditeur, 3, rue Racine, Paris, 1896. 

Ce volume de Conférences de Chimie faites au Laboratoire de M. Friedel^ 
àlaSorbonne, que vient de publier M. G. Carré, est certainement des quatre 
volumes parus jusqu'à ce jour le plus important, si ce n'est par la valeur 
même de chaque conférence, tout au moins par leur nombre — ce fasci- 
cule, de 340 pages, ne réunit pas moins de 15 conférences, traitant des 
sujets les plus divers de la chimie physique, minérale, organique, phar- 
maceutique, physiologique, etc. 

C'est M. Wyrouboff qui a ouvert la série des conférences en entretenant 
ses auditeurs de la nature des phénomènes de polymorphisme et d'isomor* 
phisme. Ce sujet, extrêmement délicat, dont le champ d'action se trouve 
aux confins mêmes des domaines de la chimie et de la physique, est traité 
d'une façon très claire, très concise et surtout très explicite, ce qui est diffi- 
cile en pareil cas. — M. C. Combes parle ensuite des différents systèmes de 
régénération du soufre. On sait que, dans le procédé Leblarc pour la pré- 
paration du carbonate de spude, il reste sous forme résiduelle des quan- 
tités considérables de soufre à l'état de charrée de soude, soit sulfure de 
calcium. M. Chance a trouvé le moyen de transformer ces sulfures en suif- 
hydrates, qui, décomposés par de l'acide carbonique, donnent, d'un côté, 
du carbonate de chaux et, de l'autre, de l'hydrogène sulfuré, qui, par com- 
bustion, peut être décomposé en vapeur d'eau et soufre régénéré. — 
M. C.Charpy examine l'état actuel de nos connaissances sur la Théorie des 
solutions, — Puis, M. A. Werner, proiesseur à l'Université de Zurich, 
fait une conférence sur la Stéréochimie de t azote, — M. Werner, élève 
et collaborateur de M. Hantzsch, a publié soit seul, soit en collabora- 
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tion avec M. Miolatî (de Rome), d'importants travaux sur les isoméries 
des oximes. M. Werner, parlant de la stéréochimie de Tazote, se trouve 
donc sur un terrain qui lui est familier et expose son sujet d'une façon 
extrêmement complète. — M. R. Lespiau traite de la Tautotnérie et de la 
desmotropie. — M. G. Meillère parle de la Vératrine, alcaloïde employé 
en thérapeutique. — M. R. Engel fait une conférence des plus capti- 
vantes sur les Formules de M. . Thompson pour la chaleur de combustion 
des carbures, — M. L. Grimbert parle de la Fermentation anaérobie pro- 
duite par le « Bacillus orthobutylicus » ; — ])uis, M. Em. Bourquelot étu- 
die le Maltose et le Trélialose, deuk principes sucrés très répandus chez 
les êtres vivants. — M. Leduc examine la Loi des volumes moléculaires, — 
M. Ch. Moureu étudie la série des Azols^ corps renfermant une chaîne 
fermée composée d'un ou de plusieurs atomes d'azote, série à laquelle 
appartient l'antipyrine, le fébrifuge bien connu. — M. Paul Freundler pré- 
sente une étude très complète de la Stéréochimie du carbone et de ses appli- 
cations, — M. G. Griner examine certains Cas d'isomérie dans la série en C* ; 
— puis, M. Thomas-Mamert parle de \ Application de la stéréochimie aux 
réactions internes entre les radicaux éloignés dune même molécule, — Enfin, 
M. A. Béhal fait l'exposé de ses travaux sur les Créosotes officinales^ 
recherches pleines d'actualité, étant donnés les divers emplois que les 
créosotes officinales ont trouvés dans notre thérapeutique moderne. 

George-F. Jaubkrt. 



II. - SOMMAIRES 

Bulletin de la Société chimique de Paris 

5 mars 1896. Mémoires présentés à la Société chimique : Guye iPh.) et L. Cha- 
VANNK : Etude sur la dissymétrie moléculaire. Recherches sur le pouvoir rotatoire 
des corps actifs homologues. — Guye (Ph.-A.) et Ch. Jordan : Formule simpli- 
fiée pour calculer les variations de densité des liquides avec la température. 

— H ALLER (A.) : Synthèse partielle du camphre. — Perrier (G.) : Sur la propyl- 
naphtylcétone p. — Recoura (A.) : Sur un nouvel acide du chrome, Thydrate 
sulfo-chromique. — Rosenstiehl (A.) : Sur quelques réaclious propres aux fuch- 
sines et aux carbinols amidés. — Tassilly : Appareil pour filtrer ou essorer les 
corps altérables à l'air. — Thomas (V.) : Action du peroxyde d'azote sur les sels 
halogènes d'étain. — Trillat (A.) : Préparation des aminés de la série grasse. 

— Extraits des mémoires publiés en français: Péchard (P.) : Dosage rapide 
de l'azote nitrique dans les produits végétaux. — Rihliographie : Lekèvre (Léon) : 
Traité des matières colorantes orgaui(|ues artificielles, de leur préparation 
industrielle et de leur application. — 20 mars 1896 : Mémoires présentés à la 
Société chimique : Reychler (A.) : Sur le chlorure de géranyle. — Reychler (A.) : 
Etudes sur les terpènes. — Sécrétant : Ethers phosphoriques des phénols 
polyatomiques. — Tanret (C.) : Sur les modifications moléculaires et la multiro- 
tation des sucres [suite), — Tassilly : Oxyiodure de zinc. — Urbain (G.). : 



Digitized by 



Google 



SOMMAIRES 59 

Contribution à IVîtude du thorium. — Extraits îles mémoires publiés on 
français : François (Maurice) : Action du phénol sur Tiodure mercureux. — 
François (Maurice): Action de Talcool sur l'iodure mercureux. — F>!rée(J.): 
Sur Tamalgame de chrome et quelques propriétés du chrome métallique. — 
LiMB (Glaudius) : Sur la séparation de Tarpon et de l'azote atmosphérique. — 
Troost (ï..) et L. OuvHARD : Sur l'oripine de l'argon et de l'hélium dans les gaz 
dégagés par certaines eaux sulfureuses. — Vn;orROux : Sur le siliciure de man- 
ganèse. — Bibliographie : Coix (H. de laj : L'or : gîtes aurifères, extraction de 
l'or, traitement du minerai, emploi et analyse de l'or, vocabulaire aurifère. — 
5 avril 1896 : Mémoires présentés à la Société chimique : Béchamp (A.) : Sur les 
altérations spontanées du lait et sur colles que la cuisson lui fait subir. — Bii5trix 
(Alexandre) : Action de la nitrosodiméihylaniline sur quelques dérivés bromes 
de l'acide gallique. — Carnot (Ad.) : Analyse, par les procédés volumétriques, 
d'un mélange de chlorures, d'hypochlorites et do chlorates. — Carnot (Ad.) : 
Analyse d'un mélange de chlorures, de chlorates et de perchlorates. — Fournikr 
(\\.) : Sur les carbures diéthyléniques (H.). — (îenvrrsse (P.) : Contribution à 
l'étude des disulfuros aromatiques. — Urbain (G.) : Sur la réaction de Schiff. - 
Varkt (Raoul): Loi des doubles décompositions entre les cyanures de mercure et 
les sels des mét<iux alcalins et alcalino-terreux. — Violette (C.) : Azurage des 
farines par le bleu d'aniline. Gomment on peut le reconnaître. — Extraits des 
mémoires publiés en français : Astre (Ch.) : Dérivés potassiques peroxydes de 
la benzoquinone. — Lebeau (P.) : Analyse de l'émeraude. — Marqfy : Sur les 
équivalents chimiques. — Meilière (G.) : Dosage de l'acide carbonique libre et 
de l'acide carbonique combinés dans les eaux bicarbonatées. — Mourlot 
(A.) : Préparation et propriété du protosulfure de chrome cristallisé. — Renard 
(Adolphe) : Sur l'azotoluène. — Bibliographie : Desgrez (A.) : Conférences de 
chimie faites au laboratoire de M. Friedel. — SEVEWEr/ (A.) et P. Sisley : La 
chimie des matières colorantes artificielles. — 20 avril 1896 : Mémoires pré- 
sentés à la Société chimique : Grangrr (A.) : Sur un sulfophosphure d'élain. — 
GuYR fPh.-A.) et Ch. Jordan : Recherches expérimentales sur les acides butanol- 
2-oïques actifs. — Margourt (E.) : Étude chimique d'un nouveau composé 
d'antipyrine et d'aldéhyde formique. — Marie (E.): Èthersglycériques des acides 
cérotique et mélissique. — Marie (T.) : Chlorures acides, amides, nitriles des 
acides cérotique et mélissique. — Marie (T.) : Sur l'oxydation des acides des 
graisses. — Marie (T.) : Sur les propriétés des acides cérotique et mélissique 
existant à l'état libre dans la cire d'abeilles. — Reyghler (A.) : Étude sur un 
dibromure de camphène. — Schelrer-Kestner : Sur la détermination 
de l'acidité des produits pyroligneux. — Thomas (V.) : Action du peroxyde d'azote 
et de l'air sur le chlorure de bismuth. — Vaillant (V.) : Sur quelques dérivés 
métalliques de la dithioacétylacétone. — Extraits des mémoires publiés 
en français : Battandier : Sur les alcaloïdes des fumariacées et des papavéracées. 
— Le Ch atelier : Sur la combustion de l'acétylène (éthine). — (Ëcusner de 
CoNiNCK : Sur un mode de décomposition de quelques corps organiques à fonc- 
tions amide et imide. — Bibliographie : Béhal (A.) : Traité de chimie organique, 
d'après les théories modernes (p. 543). 

Annales de Chimie et de Physique, t. VII 

Janvier 1896. Berthelot : Recherches sur l'argon et ses combinaisons. — Id : 
Combinaison de l'azote libre avec les éléments de CS^. — Berthelot et Rivals : 
Nouvelles recherches sur les relations thermochimiques entre les aldéhydes, 
les alcools et les acides. — Id. : Sur les lactones ou olides campholéniques. — 
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— Berthelot : Chaleurs de dissolution el de neutralisation dos acides camplio- 
léniques. — 1d. : Relations Ihermorliiiniiiues eulre les élats isomériques du glu- 
cose ordinaire. — E. Carvallo : Absorption de la lumii'^re par les cristaux. — 
M. Mkslans : Les vitesses d'élliérificalion de HFI. — A. Winsch : La benzoïlqui- 
nine. — H. Moissax : Analyse de quelques échantillons de Chandôoet étude chi- 
mique de la fumée d'opium. — Février 18%. T. Marie : Recherches sur les acides 
cérotique el mélissique. — W. Longuimne : Les chaleurs latentes de vaporisation 
des liquides. — Berthelot : La détermination thermochimique de l'équivalent 
des acides et des bases. -• Mars 1896. F. 4*erreau : De la dispersion et de la 
réfmction des gaz. — P. Saratier et J. Sendere.ns: Les oxydes d'azote : azotique, 
azoteux et peroxyde d'azote. — H. Lesoœur; Dissociation des hydrates salins et 
des composés analogues. 

Journal de Pharmaoie et de Ohimie, t. III 

^o \^ i^^ janvier 1896 : Ch. Moureu : Présence de l'argon et de l'hélium dans 
une source d'azote naturelle. — G. Meillère : Dosage du CO^ libre et du CO'-* 
combiné dans les eaux bicarbonatées (Vichy- Vais j. — E, Li-^pinois : Contribution 
à l'étude de l'acidité urinai re. — (i. Halpuen : Recherche des huiles végétales 
ou animales dans les huiles minérales. — L. Magnier de la Source : Quelques 
réactions de l'acide tarlrique et des tartrates alcalins. — Balland : Répartition 
des matières azotées et des matières minérales dans le pain.— N° 2, [^janvier. 
Françols : Le protoiodure de mercure. — T. M\hie: Oxydation des acides des 
graisses. — \V. Bisuop : Détermination du degré d'oxydation des huiles . — 
G. Meiliere : Réactif molybdique. — C. Moihki: Synthèse du raéthyleugénol. 

— E. LÉPKNOis : Une préparation peu connue de chanvre indien. — N° 3, t""" fé- 
vrier. Bourquelot et (i. Bertrand : Ferment s oxydants dans les champignons. 

— A. RicuE : Conservation des peaux par l'arsenic. -- C. Mkillere : Essai de HCl 
et de AzO^IL — T. Marie : Les acides cérotique et mélissique de la cire d'abeilles. 

— L. Barthe : Concrétions inlestinales. — (i. Rerière : — Dosage des benzoates 
alcalins. — C. Chicote : Falsilication du safran. — L. Foioiet: Calcul biliaire 
conlenant de l'acide stéari(|ue. — N'' 5, i'"'^ mars 1896. A. (^olson : Vn type d allu- 
mettes non toxiques. — (ioROEs : Dosage de l'iode dans l'huile de foie de morue. 

— M. François : Le protoiodure de mercure (suite). — E. Gérard : Dédoublement 
de l'amygdaline dans l'économie. — L. Lafay : Pharmacologie du benzoate de 
soude. — N° 6, 15 mars. L. Primer : Noie sur la préparation du sulfoantimoniale 
de sodium (sel de Schlippe). — Maréchal: Conservation des outils en acier. — 
Balai'd : Composition des riz importés en France. 

Revue de Chimie industrielle 

ÏD janvier 1896. Le mono[)ole de l'alcool pur. — Campredo.n: Détermination 
expérimentale du pouvoir agglutinant des houilles. — Fabrication de la céruse 
par Télectrolyse. — Amsel : Huile de lin, les vernis d'huile de lin et leur méthode 
de dosages. — Trucuot : L'ammoniaque elles sels ammoniacaux. — 15 février. 
La glycérine et la raagnésite eu stéarinerie. — Concentration de l'acide sulfu- 
rique dans les vases en verre. — Perfectionnement dans la fabrication de l'acide 
sulfurique. — Dérivés hydrurés de la quinine. — Ammoniaque et sels ammo- 
niacaux. — i5 mars 1896. Détermination du pouvoir calorilique des combustibles. 

— Viscosimètre de MM. de Grobert et Demichel. — Sels excitateurs pournicke- 
lage. — Chimie métallurgique. 
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Journal de Physique, t. V 



Février 1896. HouLLEvuiUE : De l'influence de raimantatic 
thermo-électriques. — Limb : Mesure directe des forces élect 
absolues électromagnétiques. — Van Aubel : Remarques si 
la chaleur latente de vaporisation et d'autres grandeurs phy 
Appareil universel pour les mesures de réfraction et de 
Ecoulement des gaz à travers une ficelle. p—.Vrzrs 1896. Ro.ntgi 
espèce de rayons. — Perrin : Quelques propriétés des ra> 
Benoist et HuRMuzEscu : Nouvelles propriétés des rayons ? 
photographie des objets métalliques à travers des corps 
d'une aigrette d'une bobine d'induction sans tubes de Ci 
Les rayons X et les rayons ultra-violets. — Amagat : Varia 
deux chaleurs spécilîques des gaz avec la température 
VViTKowsKY : Propriétés thermodynamiques de l'air atmosp 

Bulletin de la Société industrielle de Mal 

Décembre 189o. PoirrEViN : Les ferments. — Kestxer : L'hyf 
et son application spéciale aux eaux de Mulhouse. — Poins 
reil de M. Bourry destiné à produire mécaniquement l'aspii 
des navettes à tisser. — Kessler : A propos des sépultures ( 

Reoueil des travaux ohimiques des Pays-Bas (Leyde 

MuLDER : Etude de corps dérivés des acides tartriques e1 
In. : F/inlluence perturbatrice de l'acide sulfureux de la 
houille sur le dosage de quelques corps, et sur un moye 
Franchimont et Van Erp: Les produits de réduction de la n 
et quelques-uns de leurs dérivés. — Van Erp : L'action de 
sur les nitramines. — Van Ekeinstein : Sur la8-mannose cri 

Archives des Sciences physiques et naturelles, i 

N° i, \^ janvier 1896. Mari;ot (C.) : Alliages colorés d'alur 
(Frédéric) et Kauffmann (Hugo) : Sur quelques produits de 
bonates et des phosphates d'à et de P-naphtyle et sur la pr 
naphtol CioHfiOH-Cl.l : 4, et du bromonaphtol G^oHcOUBr. 1 
et Ghavanne (L) : Etude sur la dissymétrie moléculaire (2'' ii 
sur le pouvoir rotaloire des corps actifs homologues. — 
séances de la Société de chimie» de Genève : Séance du Une 
(G.) et SciiKsTAKovv (P.) : Constitution de la chrysocétone 
Reverdin (F.), Kauffmann (H.) et Voss (de) : Dérivés des cai 
phates de naphtyle. — Séance du 10 décembre 1895 : Guye ( 
Gra-EBe (G.) et LéoNHARDT (M.) : Dérivés de l'acide hémimellic] 
et Koller (P.) : Réaction des orthodiaraines aromatiques a 
N° 2, i^féviner. Guye (Ph.-A.) et Ghavanne (L.) : Etude sur 
culaire (2° mémoire), recherches sur le pouvoir rotatoire ch 
logues (suite et fin), — Comptes Rouhis des séances de la î 
sciences naturelles à Lausanne : Séance du 29 novembre 18 
Formalion d'acide prussique par l'action à froid de l'acide r 
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organiques non saturés, —i N<» 3, ta mars 1896. Comptes Rendus des séances de 
la Société de chimie do (ienève : Séance du H} janvier : Binkt (P.) : toxicologie 
comparée des phénols. — Kkhrmann (F.) : Constilution et nomenclalure des indu- 
lines. — HiNSBERG (Ch.j : Considérations sur le groupe azoïque. —Séance du i:^ fé- 
vrier : Sur quelques propriétés de Taluminium. — Aokermann (Ed.) : Dosage du 
résidu sec du lait, du vin et de la bière, etc.. — ïh\sBER<; (Ch.) : Quinoxalinophé- 
nazine. 

Joarnal de la Société physico-ohimlqne russe (Saint-Pétersbourg) 
t. XXVIl, no8(i89r)) 

KoNoWALOFF : Sur une réaction sensible pour reconnaître les composés nilrés 
primaires et secondaires. — 1d. : Sur les phénomènes de Tisomérie ayant lieu 
lors de la synthèse des hydrocarbure> aromatiques par la méthode Friedel-Crafts. 

— KiJNER : Sur les aminés et les hydrazines de la série polyméthylénique. — 
TcHERNiCR : Analyse de Tor du district de Batoum. — Charitschroff : Sur les 
méthodes d'analyse du naphte. — Scoltevsky : Sur le dosage des matières 
organiques dans l'eau au moyen de permanganate de potasse. — Me.ndeleef : 
Sur Targon et l'hélium. — Id. : Méthode des pesées précises. — Dobrouotoff : 
Dosage de l'acide carbonique dans l'air d'une chambre. — Volpiax : Sur la struc- 
ture du cymol naturel. — Mokiewsky : Sur Tisoprène de Thuile de térébenthine. 

— Chatehmkoff et Setchenoff : Appareil pour l'analyse des gaz. — Bogorodsry : 
Sur les cryohydrates. — Ticiivjnsky : Sur les relations des safranines et des 
indulines. — IÎeformatsky et Pletsro.noff : Action du zinc et de Télher bromiso- 
butyrique sur l'acétone. — Heformatsry : Action du zinc et de Téther bromiso- 
butyrique sur l'aldéhyde isobulyrique. — Barilowitscu : Sur Tacide diisopro- 
pyloxalique. 

Berichte der deatsohen ohemischen Gesellsohfat, XXIX 

N° 1, 27 janvier 1896. Baeyer : Isoméries dans la série des terpènes. — Friëd- 
landkr etZiMBEHG '. Surquelques dérivés de la série du napiilalène. — Marcrwald: 
Procédé commode pour la préparation de l'acide tarlrique gauclie. — Marcrwald: 
Siu* les a-pipécolines optiquement activ(»s de l'isopipécoline. — ScuuTz et Marc.r* 
vvALD : Sur Facide valérianique actif. — Vo.\ Muxer et Plôchl : Sur la thioaldo- 
laniline et le vert à Faldéhyde. — Mlnch ; Sur l'amide oxyisobulyrique. — Vo.n- 
gerichten: Contribution à l'étude de la morphine. — Kaulbaum : Sur le réfrigé- 
rant de Liebig, Lube à ébullition normal. — Kalkfma.vn : Sur le biphénylène 
diphényléthène, — Niementowsri : Sur la quinacridine. — Pium : Action de Tacide 
succinique sur le p-aminophénol et ses élhers. — Scuoll et Landstelner : Réduc- 
tion des pseudonitrols en cétoximes. — Born : Pseudonitrol et dialcoyl dinitro- 
méthane. — Bamuercek : Action «lu nilrosobeuzène sur les combinaisons aminées. 

— GoLDsnuMiDT : Action de l'ammoniaque surTélher benzoylacétique. — Buchner: 
Acide pseu(lophéJiylacéli(jue. — Hjelt : Sur la sa; ouitication des élhers uialo- 
niques alcoylés. — Weiller : Formation de p-tolyphénylméthane au moyen de 
l'action du p-broniotoUiène sur h* sodium. — Weiller : Sur les hydrocarbures 
à poids moléculaire élfvé qui prennent naissance dans la réaction décrite ci- 
dessus. — TiEMA.NN : Constitution tb»s U*ri)ènes et du camphre. — Bhtrzycri et 
Ne.nri : Constitution des sels alcalins et de la i)hénolphtaléine. — VValden : Sur la 
transformation réci[>ro(iue des antipodes optiques. — Herzm; et Meyer : Etude des 
phtaléines. — Worner : Isoméries des trithioaldéh ydes. — (Jabriel et Stelzner : 
o-nitrobenzylmerca[>tan. — Ci xdlich et Knœvenagel : Dérivés du bihydrochlo- 
robenzène et leur déshydrogénation. — Khiling : Substitution du radical iso- 
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diazoïque par des restes cycliques. — Knœvexagel : Préparation de Téther 
benzylidenacétique. — Liebermann: Tautomérie des acides o-aldéhydiques. — 
LiEBERjiAN.x : Synthèse d'un isomère de lanarcotine. — Nencki: Action des acides 
o-aldt51iydiques sur la quinaldine en présence de chlorure de zinc. — N« 2, 10 fé- 
vrier 1896. Sculnck et iMarchlewski: Contribution à l'étude de Tisatine. — Von 
LirpMANN: Sur les causes de la birotation. — Schertel : Préparation des sels de 
l'acide platinocyanhydrique (Pt(CN)4H2J. — Fischer (Emile) : Nouveau mode de 
formation desoxazols. — Zelinski etREFORMATZRi : Recherches dans la série hepta- 
méthylénique (synthèse du mononaphlène). — Hekkter: Sur les alcaloïdes du 
cactus. — Keri» : Diphénylèue-cétone et pseudodiphénylène-cétone. — Bablicr 
et KosTANECKi : Oxybenzal-acétophénone. — Von Kostanecki et Tambor: Sur l'a- 
coumaryl-phénylcétone. — Cornelson et von Kostanecki: Action des aldéhydes 
sur les cétones. — Von Kostanecki etOppELT*. Dérivés de la 2. oxybenzalacéto- 
phénone. — Knorr: Sur le pyrazolone. — Bleir: Appareils pour l'analyse des 
gaz. — Schôpf: Constitution de l'acide oxynaphtoïque 2: 3. — Sciiall (J.): Car- 
boniphényliurine. — Bambërger et Kraus: Sur les combinaisons thiodiazoïques. 

— Sghraube et Fritsch: Migrations du groupe diazoïque. — Erlenmeyer (Jun.) : 
Sur les bases de la diphényloxéthylamine. — Schikf lit go: Sur la réaction du 
biuret. — Gabriel et Stelzner : Méthylindazol. — Klages: Sur quelques dérivés 
tlu m-xylène. — Junger et Klages: Constitution du menthol. — N° 3, 24 fé- 
vrier 1896. Fischer (Émilej : Rhamnose anhydre et cristallisée. — Hesse (0.): 
Sur les racines du Rumex nepalensis. — Baever (Adolphe) : Isoméries dans la 
série des terpènes. — Ecrenroth (R.) et Kleln (C): Action des composés halo- 
gènes contenant de l'oxygène sur le sel sodique ou la sulilmide benzoïque (sac- 
charine). — Zelinski (S.) et Tscherirswitow (S.) : Sur les acides dimélhyltricar- 
balliliques isomérique.^. — (élever (A.) et Muthmanx : Recherches sur le sulfure 
d'azote. — TiEMANN (E.): Remarque. — Hell (C.) et Gaab (C.) : Dérivés de l'iso- 
anéthol. — Schulze (E.): Présence darginine dans les racines de quelques 
plantes. — Sommer (E.-A.): a et p nitrosiles du styrol. — Flscher (0.) et Hepp 
(E.): Contribution à l'étude des indulines et des safranines. — Kônigs (W.) : 
Substitution de l'hydroxyle par l'hydrogène dans les alcaloïdes du quina. — 
Harries (C.) et Busse (G.): Réduction de quelques cétones et leur transformation 
en dérivés du coumarone. — Harries (G.) et Esghenbach (G.): Réduction des 
cétones non saturés. ■— Willstatter (R.) : Sur quelques dérivés de l'acide pipé- 
colinique. — Willstatter (R.) : Sur la tropinone. — Zelinsky (N.) et Rcdsky (M.) : 
Recherches synthéticiues dans la série pentaméthylénique. — No 4, 
9 mars 1896. Rerty: Sur le mélange d'haloïdes de platine et de potassium. — 
Jaibert : Étude de nomenclature des couleurs de la série de la phénazine. — 
Begkmann et Eickelberg : Connaissance du menthone ; recherches sur le thymol. 

— Ladenbl'rg: Constitution de la tropine. — Id. : Sur l'isopipecoline. — Krakft 
et Lyons: Sur le diphénysélénone C^H^SeO^C'H^. — Krafft et Kaschau: Synthèse 
des combinaisons séléniées aromatiques au moyen du chlorure d'aluminium. — 
Krafft et Lyons : Sur le thianthrène (diphénylènesulfide) C'^ïRS^ et le sélénan- 
thrène. — Krafft et Kaschal : hl. {suite), — Bambergkr: Étude expérimentale 
sur la chimie des combinaisons diazoïques. — Van Erp: Action de la potasse 
fondante sur la mélhylnitraniine et la diméthylnitramine. — Von Bondzynski : 
Sur la cholestérine des fèces humaines. — Enthyme et Klimenko : Réaction de 
l'acide hypochloreux avec le chlorure de cobalt et de manganèse. Ciamician 
et Silber: Sur l'alcaloïde de l'écorce de racine de grenadier. — Id. : Sur la m- 
méthyltroponine. — Wisucenus : Réduction des groupes nitrés pour le groupe 
hydroxylamine. — Pschorr: Nouvelle synthèse du phénanlhrèiie (*t de ses déri- 
vés. — Meyenbirg: Action de Toxydilorure de carbone sur le diméthyl et dié- 
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— ÏD. : Sur la condiiiUMlu plirnylsalicylato dcM-alciiun tlaiis la «listillation si'm lie. 

— LiEBEN : Sur les al(M)ols diatomiqucs se fornianl par l'actiou de Talcoolale de 
potassium sur Taldéhydo. — JrsT : Action de l'alroolale de potassium sur un 
mélange de formald<'hyde et d'isobulyraldéhyde. — Fha.nkk : Sur le glycol pro- 
venant de Tisobutyraldéhyde dérivé.— Coiln : Sur l'o- henzoylpliéiiol. 

Zeitschrift ftir analytisohe Ohemie (Wiesbaden), 1. XXXV, fasc. t {\Hm) 

M. Dennstedt et C Ahhk.ns : Détermiualion des acides sulfureux et sulfuri(HH' 
ilans les produits de combustion du gaz d'éclairage. — C. Ku'penbkiujkh : 
Emploi des solutions d'iode pour titrer les solutions d'alcaloïdes. — E. Hiecw.kk : 
Détermination de Talcool et de l'extrait dans le vin par un procédé opticjue. — 
Id. : Méthode pour déterminer l'acide urique par la liqueur de Febling. — 
A. Borntr.k«;ek : Etude de l'huile de Bergamote. — A. Ro-ssinj; : Modilicalinns 
^tue subissent les conserves de légumes dans les boîtes en fer-blanc. 

Zeltsohrift fllp physikalisoheOheTnie (Leipzig , vol. XIX, l'« partie (1896) 

Storch : Sur le processus des réactions chimiques dans les gaz. — Id. : Sur la 
loi de diminutions de l'éleclrolyte. — Eder : Remarques au travail de .M. C. Bohn: 
" Sur les flammes et les gaz incandescents. » — Mono, Ramsay et Shiels : Sur 
rocclusion de l'oxygène et de l'hydrogène parle noir de platine. — Wilderma.n.n: 
Sur l'apparition et la température vraie de congélation et les méthodes de con- 
gélation. — Ratz : Sur la constante diélectrique des licjuides et leur dépendance' 
avec la température et la pression. — Nasini et (iK.N.NAiu : Anomalies dans la dis- 
pemon rotatoire des acides maliques. — Ge.nnari : Sur la dispersion rotatoire 
de la nicotine et de ses sels. — Muller-Erzbacii : La tension de décomposition 
mesurée par la |)ressiou hygrométrique extérieure des sels acjueux et la consti- 
tution de l'eau incluse. — Vnx Schneider : Sur le point de fusion de quelques 
combinaisons organiques. — 25 février 1896. Linck : Relation entre le cristal et 
son état chimique — Ortlofi- : Connaissances des séries (Mitropitjues. — Bredk; : 
Conductibilité de la «haleur et mouvement des ions. — XNildermax.n : Preuvi» 
expérimentale de la constante de Van't Hoff, du principe d'Arrhenius, de la loi 
*le dilution d'Ostwald, de Dalton, etc., dans les solutions très étendues. — Zax- 
mnovich-Tessarix : Dissociation électrolytique des solutions d'acide formique. — 
Le Blanc et Rohlaxd : Sur l'influence que la dissociation électrolytique, le chan- 
gement d'état moléculaire et du dissolvant exercent sur la puissance de lumière 
de quelques substances. — Hertlein : Connaissance des polythionates. — Van 
Laar : Réponse au prof. Nernst. — Rodger et Watson : Sur la déviation magné- 
tique du plan de polarisation de la lumière dans les liquides (sulfure de carbone 
et eau). 

Annalen der Physik und der Ghemie (Wiedemann, Leipzig), t. LVII 

N<» i (1896). Plaxck : Absorption et émission d'ondes électriques par résu- 
nance. — Cohn et Zeeman : Observation sur l'extension d'ondes électriques dans 
l'eau. — Elsterr et Geitel : Sur la dispersion apparent»^ dcî réle«'tricité positive 
par la lumière. — Lan*; : Observations sur le changement de résistance, au 
l'ontact de deux conducteurs, par l'exposition à la lumière électrique. — Boltz- 
MANN : Un mot de mathématiques à propos de l'énergétitiue. — Plaxck : 
Contre la nouvelle énergétique. — Kellner : Sur l'absorption d\icide et d'al- 
cali produite par la mousse de platine dans les dissolutions. — Wœlker : 
Élévation du point d'ébullition de quelques dissolutions de sels dans les alcools 
raéthylique et élhylique. — Glan : Recherches théoriques sur les corps élas- 
ACTUALiTés cm M. 5 
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tiqiies. — AiiT : Propriétés magnétiques do la pyrrliolilo. — Jaimann : l^umion^ 
longitudinale. — Arons : Sur Tare élorlrique. — In.: Snr les phénomènes de 
polarisation présentés par les membranes métalliques minces. —• N" 2 ;i890'. 
Nf.rxst : Sur des méthodes de déternrination des conslantes diélectriques. — 
Smale : Sur une modi(icati«»n de la mélhode électrométrique pour Tévaluation de< 
constantes diéleclriques. — Drudk : Sur la notion de résistance diélectrique. — 
Des Coudres : Mesure de la force électromotrice d'éléments à giavitation,(le Col- 
ley. — WiEx : Sur un appareil pour faire varier la self-induction. — Jones : Sur 
la force porlalive magnélique. — Xagaoka : Action extérieure d'un ellipsoïde de 
révolution uniformément aimanté. — Heiff : Nouvelle interprétation de la rota- 
lion magnétique du [)lan de polarisation. — Cole : Sur les in<lices de réfraction 
et le pouvoir réflecteur de l'eau et de l'alcool |)our le* ondes électriques. -- 
Tœpler : Sur la mesure des densités de gaz et de vapeur au moyen du niveau à 
pression. — Linde : Production de températures très basses. IJquéfaction des 
gaz. — DiKTERici : Note sur la variation de la couleur spéciticpie de l'eau avec la 
température. — Komc. : La sirène à ondes. — IIaca : Tue disposition du réseau 
concave de Rowland. — Walter : Sur les indces de réfraction de la fuchsine 
solide. — Rœver : Klutle sur Tendosmose élecirique de d'ssolutions tanniques à 
travei^ des membranes animales. 

The Chemical News ( Londres) 

3 janvier 1896. Rideal et Rosenblum: Analyses de fer ch/omé, ferrum-chromium 
et d'acier de chrome. — Pro;iran)me de la Société baUivienne de philosophie 
expérimentale de Rotterdam. — (iRooKEs et DiCwar : L'eau à Lo.ulres. — Stass : 
Recherches chimiques et études spectroscopiques d'éléments divers. — Prépara- 
tion de l'acide perchlorique et son applicalion à la détermination <L) potassium 

— iO janvier, Edwards : Solubilité de la silice.— Deklkv: L'iiélium et le gaz X ? 

— Palmkr : La longueur d'onde de 1)3 d(» l'hélium. — Sta ss : Id. suite). — Pré- 
paration de l'acide perchlori(jue et son application à la détermination du potiis- 
sium [mite). — Bû'.be : Méthode volumélricjue pour l'analyse du plomb. — 
V. Meyer et Raum : Action prolongée d'une basse chaleur sur le mélange d'oxy- 
gène et d'hydrogène. — VVinT.îH»îAD : Le tellure; séparation des résidus de cuivre 
et nouvelles réactions. — M janvier. Kowards : Estimation rapide du phosphate 
insoluble. — Ve.nables : Les chlorures de zirconium. — Andrews : Analyse des 
alliages de plomb, étain, antimoine et ai^enic. — Brîïhl : Constitution de l'eau 
et la cause de son pouvoir dissociant. — De.nk.ès : Trois nouveaux réactifs des 
nitrites. — Mol.\ : Recherche toxicologique de l'eau régale. — Thomsen : I^ 
couleur des ions; fonction des poids atomicpies. — Vo.\ Uslar : Séparation du 
mercure des métaux du groupe de l'arsenic du cuivre. — Stass : l(f, {suite), — 
Shimer : Détermination du graphite dans les lingots de fer. — Campbell: Oxyda- 
tion de quelques gaz avec l'oxyde de cuivre palladinisé. —2Vj'Vmr/<'r 181)6. Snape: 
Action du diisocyanate de diphénylène sur les composés amidés. — Warren : 
Électrodissolution et ses usages. — Von Lslar : Contribution à la séparation du 
mercure des métaux du groupe de l'arsenic et du cuivre. — Stass : Recherches 
chimiques et études spectroscopiques d'éléments divers. — 31 janvier, \ji nou- 
velle découverte du professeur Rontgen. — Stass : ht, [suite), — Campbell: Oxy- 
dation de quelques gaz avec Toxyde de cuivre palladinisé. — Hanmann : Méthode 
simplifiée pour déterminer l'acide phosphorique au moyen de la solution de 
molybdène. » 7 février 18%. Aitenrietm : Le lutéol, nouvel indicateur. — 
Rossel: Combinaison directe de l'azote de l'atmosphère avec les métaux. — Wil- 
SON : La position des atomes. — Crookes et Dewar : La fourniture de l'eau à 
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Koudres. — Stass : liocheiclios rliimiquos(»l études spociroscopiques d'élénuiils 
divers.— 12 février. Lobby dk Briyn : Sur rhydraziiu» lihio. — Staats : Malièrt' 
colorante automnale jaune des feuilles. — Délermiiialion volumétrique des 
ehloroplatinates. — Stass : Id. (suite). — Gishman.x et Hayf.s-Campbkll : Déler- 
minalion volumétrique du plomb. — 14 février. Haylkigii : Quel([u<'s propriétés 
physiques de l'argon et de l'hélium. — Stass ild. {auite). — 'IHfévnrr 1890. Fran- 
KLAND : Le passé, le présent et l'avenir de la distribution de leau u Londres. — 
6 mars 1896. Swyngedalw : Sur la dépression des potentiels explosifs statiijut^ 
et dynamique des rayons X. — Highi : Pbénomène éleelrique produit par les 
rayons de Rôntgen. — Borgman et Gerchun : Action des rayons Konli;en sur les 
charges électrostatiques et sur la dislance explosible. — Crookks et Dewar : La 
fourniture de l'eau à Londres. — Kern : La méthode Walrand Le^énisel pour la 
fonte de Tacier. — Lobh Kelvin : Sur la génération des ondes longitudinales 
dans Téther. — Stass : Recberches chimiques et études spectroscopi(jaes d'élé- 
ments divers. — Aslanocloi' : Combinaison de l'azote atmosphériciue ♦*! «iliimique 
avec les métaux. —• 13 mars. Biguet et Gascard : Action des rayons \ sur h' 
diamant. — E.xgel et Bernard : Sur un procédé rapide pour la détermination de 
Parsenic. — Frye : Sur la nature d'une substance oxydante produite par la dis- 
tillation d'une solution aqueuse de permanganate de pota>sium avec l'acide 
sulfurique. — Warren : 1^ dépôt d'aluminium des solutions aqueuses. — Wells 
et MiTCHKLL : Détermination volumétrique de l'acide tiUinique et du fer dans les 
minerais. — Stass : Id. (suite). — 20 mars. Blklnard et Labes^^e : Passage des 
rayons Rôntgen à travers les liquides. — DArsonnal: Obsenations sur la pho- 
tographie à travers les substances opaques. — Le Bon : La lumière noire : réponse 
à certaines critiques. — GArTiER : Détermination de l'arsenic. — Denioès : Exten- 
sion de la réaction de Nessler; rechercbes du mercine et des iodures. — Stass : 
Id. (suite). — Warrlngton : La composition de l'eau, court»* bibliographie. 

— 27 mars- 1890. Une petite nouveauté en photographie avec les rayons de 
Rôntgen. — Puipson : Une nouvelle et abondante source d'oxydes rares de tho- 
rium, cérium, yttrium, lantbanum, didymium et zirconium. — Warrlngton : 
Bibliographie de la composition de l'eau. — Grookes et Dewar : Fourniture dt^ 
l'eau à Londres. — Stass : Recherches cbimiques et études spectroscopiques 
d'éléments variés. — 2 avril. Warrlngton : Id. (suites. — Reichenberg : Appareil 
analyseur de gaz pour l'examen de l'air contenant du grisou. — Stass : Id. (suite;, 

— Long : Inversion du sucre par les sels. 

American chemioal Journal (Baltimore;, vol. .WllI 

N®^, février 1896. Wheeler et Walden : Les produits d'addition halogènes tles 
anilides. — Remsen et Norrls : Action des halogènes sur les métbylamines. — 
De (^halmot : Sur les silicides. — Norris et Cottrel : Quelques propriétés de 
l'acide iodhydrifpie liquide. — Kastle et Billock : Sur la préparation de l'acide 
bromhydrique et de l'acide iodhydrique. — Jackson et Warre.n : Le turmerol. — 
Jackson et Dunlap: Certains bromures dérivés de la résorcinr. — Jackson et 
Soc.H : L'éther trinitrophénylmalonique. — .M abery et Byerlev : La production 
aiiilicielle de l'asphalte du pétrole. — Hartman et Mickenkiss : Sui- l'action du 
pentachlorure de phosphore sur l'acide parasulfaminobenzoïque. — Mars 1890. 
Orndorff et Terrasse : Le poids moléculaire du soufre. — Mabery : Détermina- 
lion du soufre dans le gaz d'éclairage et le goudron. — In. et Dlnn : Recherches 
sur les pétroles américains. — Morse et Cuambers : Méthode de titrage du per- 
manganate de potassium et de l'acide sulfurique. — JACKSdNet Gallivan : Quelques 
tribromobenzols dérivés et non symétriques. 
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Gazzetta chimioa italiana Itonit', 

Vn>r. I, 15 février 1806. (in:sTiM\.\i : Sur qu<'l<|u»»s ronstituauts de Torlie. — 
A.NoELi »•! HiMiNf : Sur les nitiosiles de l'isosafroL — Canxizzaro et Axdreocci: 
Sur la coiistitutioii du dim>''tliylnaplitol prov<»nant de i'ainde santoneux. — 
Namias : (Considérations pliotni-hiniiques et tliermophotocliimiques. — Balbiano: 
OhMTvatioiis sur la note d«' MM. Mailla et Ti«'mann : «« Sur la formation de 
Tacid»' «anifdiorique. >» — Iiahelli : Sur quelques solutions de substances non 
isomorplifs. — Moko : Recherche sur l'acide naphtaline dicarbouique 1-5 et ses 
dt'-riv/'s. — ZoppELLARi : Sur «(uelques [phénomènes observés dans la congélation 
des Nolutions diluées. — r.\HR\RA : Théorie de la dissociation électrolytique en 
«lis^olvants aqueux: 1« l'alcool mélhylique. 

Mexnorie délia Societa degli spettroscopisti italiani ^Rome) 

JanrUr 18%. Sykora' Les protubérances solaires observées en 1895 à l'obser- 
vatoiie de Kharkow. — Tac«:iiim : Sur la distribution en latitudedes phénomènes 
solaires ol>servés à l'observatoire royal du Collè^^e romain <lans le 4* trimestre 
<le [m.\. 



Le Gérant : G. CARRÉ. 
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REVUE DES PROGRÈS DE LA CHIMIE PURE 1 

RÉPONSE 

A LA « DÉROUTE DE L'ATOMISME » DE 

PAR 

M. Ch. FRIEDEL 

SIEMBRE DE l'institut, PROFESSEUR DE CIIIMIE ORGANigU 



Lorsqu'une théorie a fini de triompher de Top] 
faite au nom des idées antérieurement reçues, € 
blie victorieuse sur les ruines des systèmes qi 
naturel que des esprits inquiets ou novateurs v 
brèche à son tour. Il est même bon qu'il en soit 
vent que ses partisans, en particulier ceux qui i 
à son établissement et qui la reçoivent toute fait 
prédécesseurs, oublient la part d'imperfectioi 
donnent une valeur exagérée aux hypothèses qu 
dément, ou prennent pour des réalités objec 
destinés à représenter un ensemble de faits. 

Mais s'il est utile que les bases de la science so 
samment à un examen critique qui fait la part € 
et les théories discutables, préparant ainsi 
qu'elle devra subir par une connaissance plus ( 
mènes et des liens qui les rattachent les uns 
serait pas moins fâcheux que la critique allât jusi 

(') Préface du Traité de Chimie organique^ d'après les 
M. A. BéHAL. 
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constituer et ceux-là seulement. Dans Tétat actuel de nos connais- 
sances et avec les moyens dont nous disposons, nous ne pouvons 
retirer d'une combinaison que ce que nous y avons mis, non seule- 
ment comme masse, mais aussi comme matière. Affirmer le contraire, 
c'est tomber dans la faute que M. Ostwald reproche à ceux qui 
admettent « le principe de la conservation de la matière, axiome 
métaphysique dans lequel a dégénéré la loi physique de la conser- 
vation de la masse ». La métaphysique, nous semble-t-il, consiste 
plutôt à faire abstraction d'un fait aussi important que l'existence 
de corps simples non transmutables les uns dans les autres et dont 
l'expression se trouve précisément dans la loi de la conservation de 
la matière. 

Est-il utile d'ajouter, en ce qui concerne les modifications appor- 
tées aux propriétés, dans la combinaison, que ces modifications se 
comprennent, ou plutôt — puisque comprendre est un mot trop 
ambitieux et que nous sommes déjà satisfaits en quelque mesure 
quand nous avons trouvé des analogies entre un certain nombre de 
phénomènes, — ou plutôt que nous en connaissons de semblables 
pour un môme corps simple, qu'il s'agisse soit des transformations 
allotropiques qu'il peut subir, soit simplement de celles qui corres- 
pondent à ce qu'on appelle les divers états de la matière. Il ne vien- 
dra à l'idée de personne de dire que le phosphore n'existe plus dans 
le phosphore rouge; il n'est plus à l'état de phosphore blanc, sans 
doute ; il a changé de propriétés, mais ces propriétés, il peut les 
reprendre en absorbant une certaine quantité de chaleur, ou d'éner- 
gie, si vous aimez mieux ce mot moins précis. Le fer, dans l'oxyde 
de fer, n'est plus du fer métallique, pas plus que l'oxygène n'est 
de l'oxygène gazeux ; tous deux, en s'unissant, ont dégagé de la cha- 
leur et ont subi des transformations qui ont fait de la réunion des 
deux corps une matière nouvelle, constituée suivant certaines lois 
que le but de la chimie est d'étudier, ayant ses propriétés à elle qui 
sont fonctions de celles du fer et de l'oxygène, et toute prête à se 
résoudre en ses constituants, et en ceux-là seulement, lorsqu'on lui 
restitue l'énergie perdue, dans l'acte de la combinaison ou qu'on la 
soumet à une réaction appropriée. La manière la plus simple d'expri- 
mer ces relations est celle employée par tous les chimistes, et l'on 
ne sait pas trop comment la science de l'Energie pourrait y réussir 
sans s'appuyer sur des considérations analogues à celles des atomistes. 
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5 semble-t-il, exprimer tout ce que 
3 a conduit à ajouter à l'hypothèse 
le a été formulée par Dallon : la 
qui nous montre les atomes non 
lais comme ayant des formes géo- 
snt certaines propriétés, ou plutôt 
liées par des images géométriques 
éréochimie, cette branche déjà si 
mie. 

ème repose donc sur une hypo- 
\ n'est ni démontrée ni démon- 
3lhèse, et une hypothèse est peu 
n*est pas suivie de vérifications 
onséquences de l'hypothèse sont 
;elle-ci prend rang dans la science 
acquiert d'autant plus de valeur 
; se trouver démontrée par ces 
sente comme renfermant tout au 

ère de cette vérité, mais c'est une 
nce nous montre que c'est Thypo- 
;randes découvertes, et que, dans 
L marche la plus naturelle du pro- 
hypothôse conduisant à Toxpéri- 
lissant les lois du phénomène, et 
ession finale de ces lois qui sera 
s lois sont elles-mêmes parfaite- 
lîomplète si l'expérimentateur a 
st à l'expérimentation, dans les 
•tient le rôle capital ; mais bien 
li n'ont pas besoin d'ôtre stimulés 
i est de tels, ce ne sont pas, peut- 
3arés à tirer de leurs expériences 
ent. 

lotivant un jugement sans appel 

l'univers ce fait qu'une consé- 

n'a jamais pu ôtre vérifiée, môme 

le cette conséquence que les phé- 
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nomènes de la chaleur, du rayonnement, de rélectricité, du magné- 
tisme, de la chimie sont en réalité des notions mécanique 
les apparences ». 

M. Ostwald nous parait bien sévère, en particulier pour 1 
ondulatoire de la lumière qui, dit-il, a été enterrée sans 
remplacée par la théorie électromagnétique ; il considèr 
comme de beaucoup supérieure à la première, qui suppose 
doué de propriétés qui semblent contradictoires ; pareil défai 
pas être reproché à la seconde, puisque « l'immortel Hert; 
elle doit tant, renonce expressément à y voir autre chose q 
tème de six équations différentielles ». 

Il reste à savoir si ce système d'équations suscitera a 
travaux et de découvertes admirables que les images m( 
de Huyghens, d'Young et de Fresnel. Celles-ci sont incc 
soit. Elles expriment au moins une partie de la vérité que non 
chons. Si Texpérience vient à les dépasser, à les contredir 
point, c'est elle-même qui fournira le moyen de les complet 
corriger, de nous élever d'une notion étroite et bornée des lo 
tains phénomènes à une notion plus étendue, plus compréh 
plus exacte, mais destinée, sans doute, à faire place à u 
plus générale encore. 

C'est ainsi que marche la Science, pas à pas et pour ain 
tâtons, comme nous le montrent les découvertes étonna 
surgissent de temps à autre et qui viennent bouleverser i 
sur tel ou tel point, malgré les progrès immenses qu'elle a fai 
un siècle. Il est permis de douter qu'elle les eût réalisés, s 
fût bornée à exprimer par des équations les connaissances i 
en se contentant de déduire de celles-ci les conséquenci 
étaient virtuellement contenues. 

Nous ne pouvons croire que ce soit là le fond de la p( 
M. Ostwald et qu'il montre comme un pas en avant le n 
ment de la méthode expérimentale et inductive par la 
déductive, qui depuis les philosophes grecs a tellement r 
progrès scientifique. Sa préoccupation paraît avoir été f 
réagir contre les représentations mécaniques ou physiq 
nous cherchons à nous faire des phénomènes. « A c 
demandent quelle image de la réalité il nous restera, 
renoncer aux atomes, à la mécanique, » il répond : « Mai 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 
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c'est uniquement la valeur exclusive que M. Ostwald a voulu 
donner. 

Ceux qui liront le livre que j'ai Thonneur de présenter au public 
qui se recommande par lui-même, étant le résultat d'un enseigi 
ment de six années fait à TÉcole supérieure de pharmacie de Pai 
comprendront facilement combien il serait vain et illusoire desupj 
mer les hypothèses et les symboles qui servent en chimie à encli 
ner les faits, à représenter les transformations, à soutenir la mémoi 
sans mettre à leur place quelque chose de plus satisfaisant. Ces hy 
thèses et ces symboles ont été et sont chaque jour des guides fidè 
dans la découverte de faits nouveaux, et personne ne pourrait c 
tester l'action puissante qu'ils ont exercée pour le progrès de la chin 

L'Énergétique saurait-elle nous en offrir autant? 

M. Béhal, qui a eu le mérite d'introduire le premier la notation 
ce qui vaut mieux, les idées atomiques dans l'enseignement 
l'École de pharmacie, et qui est non seulement un professeur ph 
d'entrain, mais un chercheur habile et heureux, a su donner à s 
livre ce double caractère théorique et pratique. Il y a fait une la] 
part aux généralités, en appuyant particulièrement sur ce qui c< 
cerne la détermination des poids moléculaires par les métho( 
physico-chimiques les plus récemment introduites, et sur les cor 
dérations stéréochimiques dont la valeur pratique a été établie, en 
autres, par les magnifiques travaux de M. E. Fischer sur 
matières sucrées. Dans les généralités comme dans la description ( 
corps et de leurs propriétés, il s'est attaché à suivre l'ordre rationi 
suivant lequel procéderait un chimiste dans son laboratoire. 

Abondance de faits, connaissances pratiques permettant d'élimii 
ceux qui sont sans importance réelle et de mettre les autres dî 
leur vrai jour, enchaînement rationnel et commode, tout cela dor 
une valeur sérieuse au Traité de Chimie organique de M. Béhal. 
ne semble pas que ceux qui l'auront étudié puissent conservei 
l'égard de la théorie atomique les scrupules de M. Ostwald ; celle 
constitue un ensemble fort présentable, que rien ne saurait actuel 
ment remplacer, et qu'en héritiers respectueux mais indépenda] 
de la génération qui disparaît, les chimistes d'aujourd'hui peuvi 
accepter sans crainte, quoique toujours sous bénéfice d'inventaire 
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PAR 

M. A. BfiHAL 
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L'azote possède surtout deux capacités de saturation bien distinctes ; 
il est trivalent ou quintivalent. En se basant sur les deux méthodes 
actuellement connues, qui permettent de déterminer ia forme de la 
molécule dans l'espace : d'une part, sur le nombre d'isomères; d'autre 
part, sur le, pouvoir rotatoire,on peut rechercher si les valences de 
l'azote, dans l'un et l'autre cas, sont ou non situées dans un même 
plan. 

Pour le carbone, on est conduit à attribuer au méthane une for- 
mule telle que, le carbone étant au centre d'une sphère, les quatre 
atomes d'hydrogène qui lui sont combinés sont situés sur cette sphère 
à égale distance les uns des autres. Si l'on relie deux à deux les 
atomes d'hydrogène au moyen de droites, on forme ainsi un tétraèdre 
régulier ayant à chacun de ses sommets un atome d'hydrogène. 

Lorsqu'on essaie d'appliquer ces deux méthodes pour déterminer 
la forme de l'édifice construit autour d'un atome d'azote, on rencontre 
deux sortes de difficultés, qui tiennent, d'une part, à la facilité avec 
laquelle l'azote passe de l'état trivalent à l'état quintivalent, d'autre 
part, aux migrations moléculaires particulièrement fréquentes dans 
les composés azotés, les groupes attachés à l'azote changeant de place 
avec la plus grande facilité. 

Rappelons quelques-unes de ces migrations. 

Si l'on fait réagir le cyanure de potassium sur les iodures alcoo- 
liques, on obtient des nitriles: 

CH^I + K — C = Az = Kl + CH»— C = Az 

Méthane iodé. Cyauure di- potassium. Éthanenitrile. 
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Si avec le cyanure de potassium on prépare du cyanure d'argent 
et que l'on recommence la môme opération, on obtient une carbyla- 
mine, comme si l'argent était fixé cette fois à Tazote : 

CHM + Ag — Az = C = Agi + CH«-Az = C 

Méthane iodé. Cyanure d*argenl. Méihylcarbylamjne. 

La diphénylhydrazine symétrique O'H^-AzH-AzH-C^H^ se trans- 
forme avec la plus grande facilité en benzidine AzH^-G^H^.C^H^-AzH^, 
et il a fallu ici que les deux atomes d'azote se détachent et que les 
deux restes de carbone se soudent. Et ce n'est pas là une réaction 
qui se fait en petite quantité, car les rendements sont voisins de ceux 
que prévoit la théorie. 

On pourrait multiplier ces exemples, mais cela est inutile. Il suffit 
de constater que l'azote est un élément très mobile, apte à subir 
des transpositions moléculaires, et c'est cette mobilité spéciale qui 
fait que les recherches pour déterminer la forme de l'édifice molécu- 
laire de l'azote sont si ardues et si délicates. 

C'est l'étude des oximes de la série aromatique qui a révélé, pour la 
première fois, une isomérie stéréochimique. M. Beckmann (Z). Chem, 
G., t. XX, p. 1509 et 2766) a trouvé que si l'on transforme, au sein de 
l'éther, la benzaldoxime en chlorhydrate et que l'on régénère ensuite 
l'oxime, le corps obtenu n'est plus identique au premier. Tandis 
que le corps primitif fond à 35"*, le second fond à 125* et régénère, 
par distillation dans le vide, le composé fusible à 35**. Le premier 
de ces composés est désigné sous le nom de benzaldoxime a; le 
second, sous le nom de benzaldoxime g (*). De môme, le benzile 
C'fl^-CO — CO-C^H^ a permis de préparer deux monoximes et trois 
dioximes. Ces faits se sont ensuite multipliés grâce surtout aux 
travaux de M. Hantzsch et de ses élèves. 

On a proposé un certain nombre de théories pour expliquer ces 
isoméries. L'une d'elles est due à M. Behrend {D. Chem. G., t. XXllI, 
p. 454), qui suppose que dans l'azote quintivalent trois des valences 

(') M. Beckmann considéra ces deux oximes comme des isomères de constitu- 
tion répondant aux formules : 

C«H5 — CH = AzOH 

C«H5 — CHîf I 

\Az — H 



! 



Digitized by 



Google 



78 LES ACTUALITÉS CHIMIQUES 

sont dans un même plan, tandis que les deux autres sont dans un 
plan perpendiculaire à ce dernier et sont douées de pôles de noms 
contraires, ce qui peut donner naissance à des isomères, comme le 
montrent les deux figures suivantes : 





On peut appliquer la théorie de M. Behrend à Tazote trivalent ; 
elle conduit à la prévision d'isomères de même ordre que s'il était 
quintivalent. Supposons Tazotc trivalent, ayant les valences dans 
un môme plan, et de plus, douées de polarité, c'est-à-dire que les 
deux valences supplémentaires qu'il peut posséder, soient déjà dési- 
gnées électriquement par les signes + et — , nous allons obtenir 
ainsi deux isomères de la benzaldoxime que nous pouvons repré- 
senter par les deux schémas suivants : 



cm- 




Nous concevons très bien que faction des différents réactifs puisse 
donner aussi naissance à des isomères, l'élément électro-négatif se 
fixant au pôle positif et inversement; mais si cette théorie prévoit 
bien l'existence de deux isomères de la benzaldoxime, l'un stable et 
l'autre moins stable, elle n'indiquera rien sur la genèse de ces corps, 
sur la façon dont ils se comporteront vis-à-vis des réactifs, et la po- 
larité de l'atome de l'azote n'est pas démontrée. 

La seconde théorie est celle de M. V. Meyer. 
M. V. Meyer (Z). Chem, G., t. XXIII, p. 567) ramène cette isomérie 
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à une isomérie carbonée, et il suppose que les atomes de carb( 
contenant le groupe oxime sont capables d'avoir une série de positif 
d'équilibre déterminées par les attractions ou les répulsions dues î 
différents groupes qui constituent la molécule ; en un mot, il y aui 
une rotation bornée entre deux atomes de carbone simplement li 
et non la faculté de tourner complètement autour de l'axe qui r 
nit les atomes de carbone, comme on l'admet dans la théorie 
MM. Le Bel et Van^t Hoff. 

Si nous représentons en coupe deux tétraèdres, vus suivant 
prolongement de l'axe qui les réunit, nous aurons, en faisant to 
ner les deux tétraèdres, et en représentant l'inférieur par des ligi 
poinlillées, les figures suivantes : 




puis, la coïncidence des deux tétraèdres se reproduira, de so 
qu'en admettant qu'il y ait position d'arrêt aux coïncidences et s 
lement quand les sommets des tétraèdres sont le plus éloigi 
les uns des autres, on aurait pour un corps possédant un ou d( 
atomes de carbone asymétriques le môme nombre d'isomères, 
qui est contraire à l'expérience. On doit donc rejeter la théorie 
M. V. Meyer. 




M. Bischoff (Z). Chem, G., t. XXIII, p. 1967) considère Tato 
d*azote quintivalent comme occupant l'intérieur d'une pyramid 
base quadratique. 
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8i 



pour le dérivé dihydrogéné formé par Touverture de la chaîne le 
schéma : 



c«n- 




MM. Hantzsch et Werner, en assimilant ensuite ces dérivés aux 
acides fumarique et maléique, prévoient deux isomères de ce corps, 
ce qui découle de Taspect môme des figures : 



c«H- 




Les auteurs ont poussé plus loin leur théorie et se sont proposé 
de déterminer quelle formule on devait attribuer aux deux iso- 
mères lorsque ceux-ci existent. 

Pour cela, ils se basent sur deux réactions : la première, utilisée 
pour les aldoximes, est la plus ou moins grande facilité de déshy- 
dration; la seconde, qui repose sur la migration de Beckmann, sert 
pour les aldoximes et les cétoximes. 

On sait que les aldoximes de la série acyclique, soumises à Fac- 
tion des agents de déshydratation, donnent avec facilité naissance 
à des nitriles : 



CH» — CH = AzOH = H'O + CH» - C = Az 



Étha 



Ëthaoenitrile. 



et Ton conçoit au moyen de la théorie de Hantzsch, que des deux 
édifices qui peuvent représenter l'oxime, celui-là donne avec plus 
de facilité le nitrile qui possède Toxhydryle de Toxime en face 
de Tatome d'hydrogène. Ainsi, des deux édifices suivants représen- 



^^ ^ 



teBfciie- ^ 
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tant, d'après M. Hantzsch, les benzaldoximes, on conçoit que le 
premier puisse se déshydrater plus facilement que le second : 



1 



onv" 




MM. Hantzsch et Wemer ont désigné les premiers de ces corps 
sous le nom de sf/n et les seconds sous le nom à'anti. Le premier 
sera la synbenzaldoxime, le second Tanlibenzaldoxime ; en un mot, 
la synoxime sera caractérisée par la facilité avec laquelle elle perd 
de Teau et par la stabilité moins considérable de ses dérivés ; Tan- 
tioxime, au contraire, sera le type stable. 

Le si/n et Vanti ne prennent, en réalité, leur valeur que si Ton 
adopte la représentation dans le plan, ainsi que le font MM. Hantzsch 
et Werner, qui figurent les deux isomères des bcnzaldoximes par les 
formules suivantes : 



C«H5 — C « H 

II 
IIO — Az 

AdU 



CMP — C — H 

Az— OH 

Syn 



Voyons maintenant la seconde réaction. 

M. Bcckmann(D. Chem, (r., t. XXIII, p. 333) a trouvé que, lors- 
qu'on traite les cétoximes ou les aldoximes substituées à Tazote par 
l'acide sulfurique ou lorsqu'on les soumet à l'action successive du 
perchlomre de phosphore et de l'eau, on obtient, par transposition 
moléculaire, des amides substitués à l'azote (alcalamides) : 



II 
Az-OH 



= R_^C0 — AzH — R' 



Tantôt il se forme dans cette réaction deux alcalamides différents, 
tantôt il ne s'en forme qu'un. 
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MM. Hantzsch et Werner pensent qu'il ne devrait jam 
qu'un seul dérivé et que, s'il s'en forme deux, cela est 
isomérisante du réactif qui transforme une partie de 1 
en isomère anti^ ou inversement, et ils expliquent le n 
la réaction de la façon suivante: Si la transposition m 
fait sous l'influence de l'acide suifurique, le résidu fixi 
face de l'oxhydryle change de place avec lui : 

R — C — R' donne R _ C — OH 

Il II 

Az — OH Az — R' 

puis, le corps ainsi formé passe à la forme tautomère a 



R — C — OH donne R — C = O 

Az — R' AzH — F 



Si Ton opère avec le perchlorure de phosphore, la p< 
lieu entre le chlore et le groupement carboné voisin : 

R _- C — R' donne R _ C — Cl 

Il II 

Az— Cl Az — R' 

puis, l'action de l'eau donne avec ce dérivé de l'acide cl: 
et la forme tautomère de l'amide : 

R — C — Cl + H^O = R — c — OH H 

Il II 

Az— R' Az— R' 



enfin, celle-ci passe à Tamide 



R — C = 
AzH — R' 



En posant en principe que les faits doivent se pass 
vient (Tétre dit, MM. Hantzsch et Werner en déduisent 
tion des oximes. Si la cétoxime fournit dans la réaction d 
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puisqu'on n'obtient qu'un seul déri\ 
niaque, on peut représenter Tatome d 
équilatéral, l'atome d'azote étant ai 
lences étant dirigées vers les angles : 




Qu'arrive-t-il lorsqu'un atome d'azc 
capacités de saturation avec un autre 
carbone par exemple? Il est possible 
diverses valences en se saturant n'aiec 
leur direction primitive ; mais nous ] 
mière approximation que Ton arrive 
une forme solide, par exemple, pour 1 




Pour l'atome d'azote doublement li 
sième capacité de saturation reste da 
premières, car, si nous admettons p 
MM. Hantzsch et Werner, les corps a 
un plan de symétrie, quelle que soi 
valence, et la théorie dii pouvoir rota 




ACTUAUTÊS CHIM. 
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t toujours un plan de symétrie qui passe 
isomérie nous montre qu'il peut exister 
3, qui sont : 




imines phénylées devraient pouvoir 
si, la benzylidène-aniline (phénylimino- 
' les deux isomères suivants : 



C«H* 



^Az C'^II^ 




et cependant on est dans les meilleures 
)mérie, car ce composé est solide. 
où Vazote ne peut pas être soupçonné 
irait pas exister, malgré les nombreuses 
t dans le but de découvrir de nouveaux 
able que, dans Tazote trivalent double- 
lécule bivalent, les trois valences restent 

pouvoir rotatoire et Tisomérie, les deux 
se utiliser aujourd'hui pour déterminer 
décule sont d'accord pour conduire à cette 
mplement ou doublement lié, les trois 
5 plan, 
ote quintivalent. 

895. 
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M. Le Bêla trouvé [Comptes rendus^ t. 11 
rendtis^ t. 112, p. 724) que, lorsqu'on substi 
d*ammonium les quatre atomes d'hydrogène pa 
et un isobutyle, on obtient deux isomères et ( 
très peu stables du reste, forment des chloi 
M. Le Bel a de plus trouvé que le chlorure 
méthylammonium, soumis à Tinfluence des 
un corps dont le pouvoir rotatoire lévogyre et 
essais faits dans le but de dédoubler en isc 
répondant à la formule générale Az (R)^ R' R^' 
M. Le Bel a opéré avec le chlorure d'éthylprop; 
le chlorure d'éthyldipropylammonium et ce 
butylammonium. 

L'existence de corps doués du pouvoir rotat 
Tazote quintivalent conduit à cette conclusion 
valences de Tazote ne peuvent pas être dar 
quoi celui-ci serait plan de symétrie ; dès loi 
Tazote par une forme solide. Prenons celh 
ment à l'esprit, un hexaèdre régulier, les val 
lent en formant le ceinture, les deux valences 
dirigées suivant les trièdres : 



L'azote est au centre, et ses lignes d'attrac 
les angles solides de l'hexaèdre. On peut suf 
valeur de combinaison de chacune d'elles so 
que les distances de l'azote aux angles solides 
tant ce schéma, nous voyons que le chlorure ( 
ter sous deux formes, suivant que le chloi 
trièdre ou à un angle tétraèdre, comme le me 
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Or, le chlorure d'ammonium, corps solide, n'est connu que sous 
une forme, et Ton doit attribuer ce fait à la mobilité des éléments 
fixés sur Tazote, car l'existence des deux chlorhydrates d'isobutyl- 
triméthylammonium de M. Le Bel vient montrer la possibilité d'une 
telle isomérie, lorsque les radicaux fixés à l'azote sont suffisam- 
ment lourds. Du reste, le sel que nous venons d'envisager peut, si 
nous adoptons l'hexaèdre, exister sous trois formes différentes, 
représentées par les schémas suivants : 




CH^ 



CA» 



cn^ 



CH3 



C<Ho 




C4I9 




CHS 



M. Le Bel n'en a observé que deux, et il est possible qu'on ne se 
soit pas placé dans les conditions voulues pour obtenir le troisième 
isomère, ou que celui-ci ne soit pas stable, car on est déjà là à la 
limite des isoméries possibles, les deux isomères, passant de l'un 
à l'autre avec facilité. 

Ici donc le schéma adopté rend compte des faits. 

Envisageons maintenant les expériences de M. Le Bel, relatives 
au pouvoir rotatoire des dérivés de l'ammonium. Le chlorure 
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d'isobutylpropyléthylméthylammonium possède le pouv< 
or cela se conçoit très bien en contemplant la figure 
qui représente ce sel : 

Cl 



C*Hî> 




C^II- 



car la molécule n'a plus de plan de symétrie; en i 
chlorure d'éthylpropyldiméthylammonium ne le pos 
nous admettons la constitution de Tatome d'azote comme 
de le faire, ce corps devrait pouvoir donner et des isono 
des isomères indédoublables, comme le montrent les 
vantes : 

Cl Cl 



CMFi^ 




C H' 



CH3 




C-'H' 



CH3^ 



CH3 



Pas de plan de symétrie 
dédoublabfe. 



CHU 

II 

Indédoublable. 



]nd< 



CH^i;: 




Cl C3H7 




CH» 



CH3 




C3IF 


CII3 


CHU 


IV 


V 


VI 


doublable. 


Indédoublable. 


Dédoublable 


-kj 


>* 


^ 
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l, en faisant agir successivement 
thyle, le chlorure de propyle et le 
omber sur le premier schéma que 
corps dédoublable. Or, rexpérience 
îrpréter que de deux façons diffé- 
la genèse du corps, transposition 
e très instable se racémise sponta- 
e. 

ide hypothèse. La racémisation à 
chose qui, en elle-même, n'a rien 
se racémisent à 175", et les acides 
isent à une température voisine de 
ce de pyridine, et cette isomérisa- 
mais, pour qu'une telle hypothèse 
le puisse obtenir aucun corps d'un 
oire, ce qui est contraire à Texpé- 
probabilité pour que ce soit une 
Fectue. 

un déplacement des divers groupes 
elle-même une transposition mole- 

iter inactif, il faut que la transpo- 
S en Tune des formes non dédou- 
fées, et comme, d'autre part, les 
ant plus mobiles que leur poids 
e, il y a probabilité pour que le sel 
formules suivantes : 



yrcHî / 
ire est la plus vraisemblable. 



Digitized by 



Google 



SUR LA STËBÉOCHIMIE DE 

II y a donc dans ce groupe, même avec ( 
transpositions moléculaires, et c'est certai 
même ordre que Ton doit attribuer le petit ne 
alors que la théorie en prévoit un si grand 

On voit que les déductions tirées de 1 
Tatome d'azote sont loin d'être aussi satisfais 
de la forme tétraédrique du carbone, mais 
mesure qu'on fera des recherches dans cett 
de plus en plus à son appui, surtout lorsqi 
résidus possédant un poids moléculaire éle 

Revenons maintenant aux oximes et supp( 
dans rhydroxylamine, Tazote puisse être à 
pourrons la représenter par Tun des deux ï 



Y a-t-il impossibilité à ce que dans l'hyd 
l'état quinti valent? 

A priori^ non. L'hydroxylamine est, en effe 
où Tazote est quintivalent (nitrates, éthers i 
mais elle donne des dérivés alcoylés où les ai 
gène; ot\ dans l'hypothèse que nous discuto 
se faire qu'à condition qu'il y ait transpos 
dans la réaction du dérivé halogène alcoylé 
sur l'atome d'oxygène, l'élément halogène 

Supposons maintenant que, dans l'hyd 
dérivés, l'azote puisse être tantôt tri valent 
pourrait avoir, par exemple, pour la ber 
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> 



OH 



:ylamine peut échanger avec 
par son oxygène et donner 
représentés par les deux 



\ 
\ 


/ 


--0.^ 


/ 




/ A» > 



VII 



1 et VII sont dissymétriques, 
; ne sont autres que des iso- 



Digitized by 



Google 



SUR LA STÉRéoCHIMIE DE i/aZOTB 

mères optiques. Ils sont, en effet, deux à deux, rimageTundi 
dans un miroir. 

On voit que, sans introduire de données nouvelles, on peut 
cinq isomères de labenzaldoxime, car la synthèse conduirait 8 
mique pour les formules III, IV et VI, VII. Mais il est vraiseï 
qu'étant donnée la facilité avec laquelle évoluent les atome 
drogène fixés à Tazote, certains d'entre eux ne pourront exiî 
dans les dérivés carbonés, dont le poids moléculaire ne perme 
Tisomérisation. 

Voyons maintenant les faits. 

On connaît deux benzaldoximes et Ton peut réaliser le 
de Tune à l'autre au moyen d'un agent, amenant l'azote de 
à l'état quinti valent (SO^H^ HCi). 

Une fois les oximes créés, la benzaldoxime adonne, sous l'ir 
du sodium et des iodures alcooliques, des dérivés qui résulte 
fixation du radical alcoolique à l'oxygène, comme le me 
dédoublement de ces composés sous l'influence de l'acide c 
drique ; la benzaldoxime g, au contraire, donne dans la 
réaction des dérivés qui possèdent leur radical alcoolique 
l'azote. 

Nous sommes obligés, si nous admettons qu'il n'y a pas d( 
position moléculaire, d'attribuer à la benzaldoxime a et à ses 
les formules suivantes : 



c«H 




G-H'' 




mais, au contraire, pour la benzaldoxime ^, nous avons deux s 
possibles, la condition nécessaire est que les résidus alcoylé 
fixés à l'azote, c'est-à-dire que la molécule de la benzaldoxim 
atome d'hydrogène fixé à l'azote. 

Nous avons donc en formule plane les deux schémas suivai 



C«H» — CH = Az - H 


et 


C*H»— CH — AzH 


II 




\ / 
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mduiraient aux schémas I.II, 111, 
isagés tout à Theure. 
tous les schémas possibles que 
se, cinq isomères monoalcoylés 
édoublables, s'il n'y a pas trans- 
mines substituées à l'azote et le 
ituée à Toxygène. 
3 ces formules, que les benzal- 
'y a pas transformation préalable 
ic à des amides d'une seule forme, 
tant fixé tout entier sur Tazote, 
ces à Tazote, enfin que le dérivé 
ïui dérivé qui serait toujours dans 
mide. 
des a serait représentée par les 




quintivalent et Tenlèvement do 
aux dépens de Thydrogène de 
>i donner naissance à deux iso- 
si nous considérons la genèse 
'un bromure alcoolique et élimi- 
rique, nous sommes conduits à 
ivés est forcément quintivalent ; 
Luélhyle sur la benzaldoxime fait 
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passer l'azote à Tétat quintivalent et peut donner naissance aux deux 
schémas suivants : 




C«II- 



Or, l'en 
ne peut s 
l'oxygène 
des somnK 



et il n'y a 
iion succe 
l'eau, com 
On est dor 
oximes ou 

Examin 
Cette théo 

V La pi 
directions 
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possibilité d'une déviation de la direction d'une valence par 
/traction, 

d'admettre ces deux principes, il est nécessaire de voir s'ils 
ifiés. 

îmière des hypothèses ne semble pas suffisamment établie 
. Chaque fois que Ion ne peut mettre en doute la trivalence 
te^ celui-ci na jamais présenté d'isomérie stéréochimique^ 
des recherches spéciales aient été faites dans ce sens. Quant 
simplement lié, toutes les expériences faites pour démontrer 
valences n'étaient pas dans le même plan sont restées 
s. On a bien, il est vrai, cité quelques exemples d'hydra- 
Dmériques, mais ces faits sont restés isolés; de plus, ici la 
e se complique d'un second atome d'azote, et on peut donner 
s interprétations de cette isomérie. Tel est le cas des hydra- 
e Tacide o-nitrophénylglyoxylique (Fehrlin et A. Kradse, 
i, G., t. XXIIl, p. 1574 et p. 3617). 

suit donc qu'on peut admettre, suivant toute probabilité, 
'^alences de l'azote doublement lié sont dans un même plan, 
conde hypothèse ne parait pas non plus admissible. Il est 
que Ton peut concevoir, en faisant abstraction de l'édifice 
aire, deux positions d'équilibre, plus ou moins stables; 
, les deux positions d'équilibre de la troisième valence de 
seraient dues à l'attraction ou à la répulsion des parties 
ant Tédifice carboné, et une même partie de molécule, sans 
reste ait subi de changement, deviendrait tantôt attractif, 
^pulsif ; de plus, l'on ne voit pas pourquoi, en plus des deux 
s extrêmes admises par MM. Hantzsch et Werner, il n'y en 
•as une intermédiaire qui devrait être la plus stable, étant 
nir l'équilibre des répulsions et des attractions. Enfin, Ton 
nduit, en admettant l'hypothèse de MM. Hantzsch et Werner, 
^'oir l'existence probable de trois acides maléiques, les grou- 
> acides fixés à la chaîne éthylénique pouvant présenter les 
ies en face l'un de l'autre, en position extrême, ou bien l'un 
ion extrême et l'autre en position moyenne, car l'hypothèse 
Hantzsch et Werner conduit, en réalité, à la suppression de 
n mobile. 

ns maintenant aux déductions que MM. Hantzsch et Werner 
e leurs formules, l'un des isomères, le sf/n, est moins stable 
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que risomère Vanti, et Ton déduit précisément qu'il est l'isomère sf/n^ 
à cause de son peu de stabilité. Or, la stabilité de ces isomères est 
extrêmement variable, suivant le réactif en présence di 
trouvent. Ainsi, Tantibenzaldoxinie présente une stabilité 
h celle de la synoxime, mais les dérivés acétylés des 
et anti de l'acide phénylglyoxylique ont des stabilités 
celles des oximes qui leur correspondent. De plus, ce n'( 
un mécanisme compliqué que Ton peut expliquer la fc 
la benzylhydroxylamine g : 

au moyen de la benzylbenzaldoxime g, puisque les ai 
sidèrent cette dernière comme ayant le reste benzyle fi 
gène. Quant à la détermination de la configuration 
par la réaction de Bockmann, elle ne présente pas plu! 
ties. Il se forme le plus souvent deux amides ; la prc 
lative des amides formés varie avec la température à 
opère, et rien ne dit qu'il y a un rapport quelconqui 
amides et les oximes qui leur donnent naissance. Il suffit, 
remarquer que la transformation en amide exige une tr 
moléculaire bien plus considérable que celle qui consiî 
d'un isomère sf/n à un isomère anti, et il est vraisemblab 
mérisation peut avoir lieu avant la transformation 
Enfin, pour montrer combien Ton doit peu compter sur les 
tirées de ces données, je rappellerai que M. Hantzsch c 
benzaldoxime 3 comme l'isomère ,vyn correspondant à 
doxime a qui serait l'isomère atiti. Il explique qu'en b 
benzaldoxime a et ensuite en la dédoublant sous l'influenc 
chlorhydrique aqueux, on obtient la benzylhydroxylamii 
l'azote), en admettant une transposition moléculaire, efl 
l'influence de l'eau. Or, M. Charles Luxmoore {Chem. Soi 
p. 177) vient d'obtenir en partant de la benzaldoxime p 
servir de l'eau comme intermédiaire, une mélhylbenzaldi 
possède le groupement méthyle directement fixé à l'azoti 
M. Luxmoore a, de plus, trouvé une nouvelle méthylbei 
ce qui en porte le nombre à quatre, en faisant réagir en se 
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^enzaldoxime 
imoniac. Or, 
Texplication 

ch ; il consi- 
i de la ben- 
Léthylbenzal- 



eux) 




de symétrie 
rotatoire et 

;s relatives à 
t de vue pra- 
Hantzsch et 
nais il semble 
la théorie de 
iffisamment, 
e Tazote qui 
>nt suffisants 
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LA. CONSTITUTION DES SPECTRES D*ÉM 

d'après 

M. RYDBERG 

PAR 

M. Georges URBAIN 

PRÉPARATEOK A LA FACULTÉ DES SCIENCES DE LA SORBONNE 



I. — L'étude des rapports qui relient les poids aU 
éléments et leurs propriétés a reçu avec la classificati 
deléeff une si vigoureuse impulsion que Ton est aujou 
de généraliser le caractère périodique de tous les phéno 
sico-chimiques. 

A priori^ les spectres lumineux doivent être des fonctio 
atomiques. Pourtant, quand on cherche à comparer c 
d'éléments divers, même voisins, rien ne peut faire soi 
telles relations. 

Toutefois, M. Lecoq de Boisbaudran crut que dans 
naturelles, la variation de Taccroissement des poids at 
proportionnelle à la variation de l'accroissement de: 
d'onde des raies homologues. 

Or l'expérience montre que la constante de proportioi 
varier dans de larges limites. 

La relation qui relie les poids atomiques des élémei 
gueurs d'ondes des raies de leurs spectres d'émission 
simple que ne l'avait pensé M. Lecoq de Boisbaudran 
le champ reste toujours ouvert aux recherches, car si 
a montré qu'il existait, entre les spectres des élémei 
caractères de périodicité, il n'a établi à ce sujet aucune 
tative. Il s'est surtout préoccupé de déterminer les n 
existent entre les différentes raies d'un môme spectre. 1 
avait fait connaître dans une formule très simple la dist 
radiations émises par l'hydrogène qui, de tous les éléme 
le spectre le moins compliqué. 
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e dans la plupart des spectres on constate la 
rges que Ton parvient à dédoubler et même à 
pareils très dispersifs, jamais on n'a pu dédou- 
5 de rhydrogène. Le spectre de cet élément est 
é de raies simples. 

la formule de Balmer, Tétude de la constitution 
^ant Rydberg, assez peu avancée. 
Lvail sur la comparaison des spectres date de 
herché à établir des lois sur les positions rela- 
is combinaisons analogues des alcalino-terreux. 
me échelle arbitraire, et les lois ainsi détermi- 
nant au spectroscope qu'au spectre lumineux. 

ensuite l'attention sur les raies doubles du 
ts du magnésium, qu'il considère comme les 
les des molécules. M. Rydberg, dans son travail, 
e, mais nous ne nous arrêterons pas sur cette 
l'a encore rien tiré de réellement scientifique, 
emarque de M. Mascart, que M. Lecoq de Bois- 
'Académie les remarques sur les spectres dont 
3 mots. 

3r cette judicieuse observation que les raies 
X alcalins et alcalino-terreux classés par ordre 

placés dans Tordre des poids atomiques, 
iium est, d'après lui, analogue à celui du potas- 
lé tout d'une pièce vers le rouge. Il a fait des 
5 pour le Cs, mais il passe sous silence le Li et 

ion de M. Hartley sur les différences constantes 
ations des composants des raies doubles que 
is grand parti dans son étude. MM. Liveing et 
ensuite les séries homologues des raies, telles 
3s et nébuleuses, mais ils n'en ont pas étudié 

lé à démontrer que l'on peut déduire les lon- 
ies d'une série par une transformation linéaire 



459-488 (1864). 
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Je ne parlerai pas des recherches de M. 
sur les spectres de bandes, ne nous occi 
linéaires. 

M. Nordenskiold a cru pouvoir représeï 
des raies d'un spectre par Téqualion : 

n étant un nombre entier, a et K des cor 

Mais en étudiant ces fonctions, on s'ap 
assez grand avec les observations, qu'il fi 
faire varier les constantes jusqu'au doul 

Enfin M. Griinwald considère les éléir 
se basant sur les correspondances des 
sérieux ne peut venir à Tappui de ses ass 

Rydberg ne s'est pas livré à un vain jei 
que les raies d'un même spectre doivent i 
termes consécutifs de plusieurs séries do 
leurs avaient observé déjà la nature diffé 
lion sur l'analogie qui existe entre les do 
premiers termes des séries harmoniques 

Ainsi la vibration isolée sans harmoni 
se trouve en optique et est représenté 
spectre de l'hydrogène. 

Bien plus, de même que l'on pourrait d^ 
niques le son fondamental, M. Rydberg a 
sible de réduire les doublets et les tripl 
spectre de chacun des éléments se conf 
l'hydrogène. Voilà une conclusion remarq 
en faveur de l'idée toujours renaissante d 
ferait considérer les éléments comme des ( 
d'une matière unique, l'hydrogène. 

II. Les raies doubles. — Tout le tra 
de l'observation desdoublets et des triple 
ralisé la définition. 

Il est des spectres comme ceux du sod 
les doublets et les triplets sont très appar 

ACTUALITÉS CHIM. 
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102 LES ACTUAXITKS CHIMIQUES 

composantes sont voisines, nettes et présentent évidemment un 
rapport constant entre leurs longueurs d'ondes. Mais les différences 
des longueurs d'ondes de leurs composants peuvent atteindre dans 
les doublets de certains éléments des valeurs très considérables et 
passer inaperçues. Il faut également ne pas confondre les raies 
doubles apparentes avec les raies doubles réelles, ces dernières seules 
étant caractérisées par un rapport déterminé de leurs composants. 

Au lieu de considérer les longueurs d'ondes des raies, M. Rydberg 
préfère discuter les nombres d'oscillations ou, à défaut de leur valeur 
absolue, des nombres qui leur sont proportionnels comme les inverses 
des longueurs d'ondes qui représentent le nombre de longueurs 
d'ondes contenus dans un centimètre. Les nombres d'oscillations 
étant les inverses des temps périodiques qui eux-mêmes sont pro- 
portionnés aux longueurs d'ondes 

X=:VT 

Cela posé, Rydberg définit avec Hartley: Raies doubles de la même 
espèce chez le même élément des séries de groupes de deux raies qui 
présentent une différence constante entre leurs nombres d'oscilla- 
tions. 

Voici des exemples : 



n^ i^^* composants. 

Différence v^ . . 
nj ^^ composants. 

Différence vj . . 
«j 3" composants. 



Triplées du Magnésium 

Différence Différence Différence 

i.9i8,9 677,1 2.606,0 391,1 2.997,1 230 3.228 

4,0 3,9 3,9 6 

1.932,9 677 2.609,9 391,1 3.001,0 233 3.234 

1,6 2,0 2 3 

1.934,4 677,4 2.611,9 391,1 3.003,0 233 3.236 



Triplets du Zinc 



n^ 1«" composants, ^ 2.079 

Différence v^ 39 

«2 ^^* composants 2.118 

Différence vj 18 

n^ 3" composants 2.136 



Différence 
910 

910 

910 



2.989 
39 

3.028 
18 

3.046 



Différence 
582 

581 

583 



3,571 
38 

3.609 
20 

3.629 
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Triplets du Cadmium 







Différence 




Diffét 


n, l" Composants. 


1.966 


801,5 


2.767,5 


5£ 


Diiïérence v, 


H7 




115,5 




nj 2" Composants . 


2.083 


800 


2.883 


58 


Différence v, 


55 




55 




n, 3" Composants. 


2.138 


800 


2.938 


58 



On voit d'après ces nombres que pour les triplels a 
une môme série les différences vj et V2 sont constantes 
mière différence v^ est environ le double de la seconde ' 

La valeur de v est, en outre, une fonction de poids at 



Mg 


41,4 


20,6 


Ca 


103,2 


51,4 


Zu 


388,4 


187,4 


Cd 


1.172,5 


542,1 


Hg 


4.637,3 


1.766,0 



On voit d'aprèscela que la distance qui sépare les com 
môme triplet croît avec le poids atomique etpeut atteindi 
considérables. 

III. Les séries de raies. — On a fait maintes ter 
sérier les raies d'un môme spectre et en donner la t 
ainsi que M. Mascart(^) a considéré les raies doubles di 
triplets du magnésium comme les vibrations harmoniqu 
cules. 

En 1883, Liveing et Dewar constatèrent que dans u 
raies sont en général alternativement étroites et nébuh 

Balmer trouva depuis la fonction qui représente le 
mentaire de l'hydrogène. Il l'a déterminé en cxprin 
fractions rationnelles les rapports des longueurs d'ond 
raies dans la partie visible du spectre. 

La méthode de M. Rydberg est toute différente, il a ce 
représenter graphiquement la relation qui relie les r 
du sodium, du potassium, du magnésium, du calcii 

* Mascart, Comptes rendm, 69, p. 337 (1869). 
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la nature et la cause des 
ine hypothèse. Il considère 

les termes consécutifs de 
comme des fonctions des 



Ton supprime la raie M n^ 3, 
omalie de la courbe disparaît. 
ss 2 courbes constituent 2 sëries 
velles de NA. 
y a donc 4 séries différentes de 

3S raies de la ^ "^ série sont né- 

juses. 

îs raies de la 2* sont étroites. 
























^^^ 










*^ 


^.■. 










s 


"^^^L.. 










^•^f 


'^ 


^,_ 











































7fi 



II 



A» 



angueurs d'ondes, comme 
s ou des triplets, en ne con- 
K, on obtient, pour les séries 
viendront parallèles, si Ton 
erses que nous désignerons 
, en sous-entendant « con- 



»). 



i seule de ces courbes pour 
ectre. 
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Prenons par exemple le spectre du sodium : 



Valeurs de X 


8199 6160 5895 


5687 5155 4983 


4751,4 


Numéros d'ordre 


1 2 3 


4 3 6 


7 


Valeurs de X 


4667,2 4543,6 


4496,4 4423 


4393 


Numéros d'ordre 


8 9 


10 11 


12 



Pour construire cette courbe, nous n'avons à considérer que Tun 
des composants des doublets. 

Nous voyons que, si l'on excepte la raie M = 3, la courbe est 
oltenue en joignant les différents points par des droites et présente 
des angles dont les sommets sont alternativement tournés vers la 
droite et vers la gauche. Si Ton joint, par deux courbais contenues, 
les sommets de droite et ceux de gauche, on obtient deux courbes 
parfaitement régulières. 

Il existe donc au moins quatre séries différentes de raies pour le 
sodium. 

Et ce n'est pas là le simple fait d'un hasard, car il est évident, 
d'après la loi des raies doubles et l'allure identique des deux nou- 
velles courbes, qu'il doit exister des relations très étroites entre les 
coefficients des différentes fonctions représentatives. 

Bien plus, les raies de la première courbe sont nébuleuses, les 
raies de la seconde sont étroites, ce qui est en harmonie avec la 
remarque de Liveing et Dewar. 

L*anomalie apparente de la raie M = 3 trouvera plus tard sa jus- 
tification. 

IV. La forme de la ifonction des séries. — Je ne m'appe- 
santirai pas sur la partie mathématique de l'étude de M. Rydberg. 

Il paraissait assez probable que les courbes possédaient des asymp- 
totes parallèles aux axes des coordonnées. M. Rydberg pensa d'abord 
qu'elles étaient des hyperboles équilatères et leur attribua l'équation 

[X _ l^] [m + a] - C (i) 

Si nous remplaçons les longueurs d'ondes par les nombres d'os- 
cillations, il vient : 

[n — Vj [m + îx,l = C< 
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ttl dé prendre Tune ou Tautre courbe. 



>=).+ ^ 



m — a 

lée de rapproximation obtenue, prenons, par 
dont les raies sont partagées en quatre séries. 
> séries prises ensemble forment des raies 
ème des deux dernières ; les unes sont étroites, 
uses. 
mple la série étroite, n° 1, du potassium; on a: 

2782 42 
= 4404,89 + ^^^^^ 



= 22702,05 



m + 0,945808 
14340,15 



m -|- 1,577475 
3 4 5 6 



5349,42 5110,05 4967,47 4872,85 4805,48 
5355 5112 4964 4870 4808 

— 5,58 — 1,95 + 2,47 + 2,85 — 2,52 

Xi surpassent au maximum 0,1 0/0 des valeurs 
aux erreurs d'observation, 
irences entre les valeurs de X calculées et ohser- 
ifférentes séries et du môme ordre de grandeur 

perbolique ci-dessus n'est pas la fonction qui 
mais, puisque toutes les séries dififèrent de la 
mction déterminée, il s'ensuit logiquement que 
'g ne sont pas des arrangements arbitraires de 
I une relation déterminée entre les raies qui 

er dès maintenant que, dans le spectre de tous 
îs séries de raies dont les longueurs d'ondes 
rminées des nombres entiers constitutifs, 
les raies doubles, il était préférable de faire 
scillations qui réduisent les calculs de moitié, 
mter v ou v, et V2 pour avoir les différentes 
iît une. 
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D'autre part, le nombre d'oscillations ( 
que des propriétés de ce corps, tandis qi 
avec les propriétés du milieu où se proj 

Ces nombres ont donc une supériorité 
sur les longueurs d'ondes. Je crois néccs 

Mais le calcul rigoureux de ces nombre 
de la vitesse de propagation de la lumièr 
raies, et l'on n'a pas encore atteint une 

On peut se contenter de calculer 1 
d*ondes. 

Celles-ci étant exprimées en unités < 
nombres d'ondes seront en négligeant la 



10« 

n = - — 

A 



n est ainsi le nombre de longueurs d'on 
timètre de longueur (CGS) dans l'air s( 
16** centigrades. 

Cela posé, cherchons comment varie 
d'ondes d'un terme à l'autre d'une mên 
ments d'une même famille naturelle; p 
deux séries du lithium et les quatre séri( 



Séries étroites 






Li Na 






«riet 


Séria 2 




3290,2 3165,6 


3159.0 


333S 


169i,5 1647,0 


16o3,6 


247« 
134S 



On voit que les différences An des noml 
pondantes sont à peu près de la môme ^ 
d'une même famille naturelle, et ce fait 
séries. 

Si l'on construit graphiquement les se 
d'ordre m des termes pour abscisses et 1 
courbes obtenues ne se coupent jamais 
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l'en les déplaçant parallèlement à Taxe 
Qcidera avec l'autre quand on passera 

lème forme et ne diffèrent que par leurs 



= n»^ + 1^) 

m capitale et remarquable, que la forme 

ue toutes les constantes excepté t*, sont 

ries. 

on des nombres d'ondes d'une série de 



n - ^0 



dberg lui substitua la suivante 



"0- r^TTU? ^^1 

jue la constante Nq était commune à 
LS donc la déduire du travail de Balmer, 
mple de l'hydrogène 



= '• 


m» — 4 


m» 




m» -4 


- "o 


m* 





m' 
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nous voyons que cette équation n'e 
lion générale [A]. On trouve poui 



V. Les relations entre les 

— Rydberg discute sa nouvelle f 
première. 11 montre par une fouh 
casion de citer à maintes reprises 
que les écarts entre les nombres 
d'ondes observés ne dépassent pi 
tion ; toutefois, en s'appuyant sur 
le moins à la critique, il ne consi 
que comme une approximation. Il 
hypothèse des recherches expérin 
un jour la véritable fonction des r 
expériences auront fourni des chi 
nombre, et qu'elle aura reçu la san 
j'ose à peine dire cinétique. N'esl 
de marcher d'approximation en a 
en est une, celle de Van der Wai 
probable que l'extrême complicati 
haute précision dans les mesure 
cette vérité très ancienne, que les | 
jamais être séparés de la foule ( 
accompagne. Mais je m'éloigne d 

Si l'on étudie les spectres des i 
déterminés, on y trouve trois e 
étroites, les raies nébuleuses et 1 
ment étroites. Dans les spectres ( 
outre des séries nébuleuses sccon 

Lee séries étroites et nébuleuse 
triples dont les nombres de vil 
constantes pour chaque élément. 

L'hydrogène seul ne présente ( 

Le lithium paraît ne pas avoir 
terait confirmation, car nous sav( 
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ique. Ainsi, pour le 



Bs, mais très rappro- 



5 étroites, parallèles 
Hèles aussi, caracté- 
le la différence des 
lie élément, 
séries d'un môme 



"S 
ique donc l'existence 
ister entre les séries 



différence. 

+ 2,6 

+ 4,1 

— 24,0 
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LA CONSTITUTION DBS SPECTRES d'eMISSION 

On voit que les différences sont pour ainsi dire négligeables, 
séries correspondantes des groupes étroits et nébuleux ont don 
même valeur que la constante tIq, ce que Ton peut encore expri 
ainsi : 

Les nombres d'oscillations ou les longueurs d'ondes des se 
correspondantes des groupes étroits et nébuleux approchent 
mêmes limites, quand le numéro d'ordre des termes croît indé 
ment. 

Voici, par conséquent, les formules schématiques d un élén 
aux raies triples : 



n = rit — / r"~Ti n =z n, **- 



* {m + o)2 - "^ (m + 8)» 

' {m + a)=* ^ (w -f- 8)* 

n = n^ — , -2—- w = n. 



(m + a)2 - "^ (m + 8)» 

La somme S + <t est à peu près constante chez les élém 
du même groupe chimique. 

Ainsi, pour le glucinium on trouve l,i 

pour le magnésium 1 , 

pour l'aluminium 0,5 

pour le gallium 0,i 

Je choisis ces groupes à dessein à cause de leur caractère c 
tualité. 

Occupons-nous maintenant des séries principales. 

On les connaît avec certitude pour les cinq métaux alcalins. 1 
sont doubles et de deux sortes, l'une, la série forte, l'autre, la s 
faible ; cette dernière étant la moins réfrangible. 

Dans le spectre du lithium, elles paraissent simples. 

On ne connaît qu'une seule raie double de cette nature dar 
spectre du caesium. 

Dans les spectres du sodium, du potassium et du rubidium 
trouve que les différences des nombres d'ondes diminuent à 
sure que l'on s'approche de la partie la plus réfrangible du spec 
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LA CONSTITUTION DES SPECTRES : 
Gr. étroit 
4* Série étroite -tt- ~ 

2^ » » 



3« 



» 



n 




1 


N, 


~(i 


+ !**)^ 


n 




1 


No 


~(i 


+ 1^)' 


n 




1 



N, ~(1 + v-i) 
Gr. principal 



n 


= 




1 




N« 


(i 


+ 


of 


n 


= 




1 




N. 


(1 


+ 


«)' 


n 






1 





No ~ (1 + "? 

On remarquera que la définition des raie 
diflfère 'de la définition générale des raies doi 
ports qui existent entre les raies principales e 



VII. Qualitésdes i*aies. — Voici un expos 
relative des raies et des séries, qui permettra 
les séries entre elles et de faciliter les calculs. 

D'une manière générale : 

Dans une série quelconque, l'intensité des rî 
que leurs numéros d'ordre augmentent. 

Dans les groupes nébuleux et dans les gr 
posant de chaque raie double ou triple qui a 
moins refrangible est toujours le plus fort. ^ 
la deuxième série, puis celui de la troisième 



Fio. 1. 
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LA CONSTITUTION DES SPECTRES d'ÉMISSION 117 

c'est là ua champ largement ouvert à rimagination et Tune des 
applications favorites de la théorie des gaz; il est toutefois évident 
que les raies nébuleuses étant les plus intenses, leur largeur appa- 
rente doit s'accroître avec l'intensité. D'ailleurs, les raies nébuleuses 
sont doubles et même, dans les spectres des éléments à poids atomique 
considérable, on remarque, du côté le plus réfrangible, les nébuleuses 
secondaires dont nous avons fait mention ; ces satellites se confondent 
avec les raies primaires dans les termes élevés et dans toute l'étendue 
des spectres des éléments à faible poids atomique. 

La longueur des raies considérée comme une qualité par M. Loc- 
kyer, est d'une interprétation facile : Les raies longues traversent 
l'arc tout entier; les raies courtes ne se montrent que dans les 
parties intérieures. Cette longueur s'accroît en général avec l'intensité 
de la source lumineuse et, en efTct, on remarque que la longueur des 
raies diminue à mesure que l'on s'approche de l'ultra-violet. 

Enlin je dirai un dernier mot de l'inégale aptitude qu'ont les raies 
à se renverser. Ce sont surtout les raies longues qui sont renversées, 
d après MM. Liveing et Dewar. 

Elles corespondent donc aux vibrations principales des atomes. 

VIII. — Spectres des métaux mouoatouiiques légers. 

Li, Na, K, Rb, Cs 

Ce sont ceux dont les spectres sont les plus simples, si Ton en 
excepte le spectre de l'hydrogène, le plus simple de tous. 
Les raies de ces métaux sont doubles. 

Valeurs de v Poids atomiques 

Li 0,8? 7,()i 

Na H.6 22,995 

K 56.3 39,03 

Rb 236,0 85,2 

Cs 565,6 132,7 

métaux monoatoiniques pesants 

Cu, Ag, Au 

M. Rydberg n'a pas réussi à ordonner ces spectres d'une manière 
aussi complète que ceux de la famille précédente. 

ACTUALITÉS CtllU. 
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LA CONSTITUTION DES SPECTRES d'bM 

Les triplets et les doublets forts les caractérise 
ceux des familles précédentes : 

Valeurs de v 

Vi V2 

Zn 388,4 487,4 

Cd 1.460,2 538,4 

Hy 4.637,3 1.766,0 



Métaux triatomiques 

B, Al, Ga, In, Tl 

M. Rydberg n'a pas examiné les spectres du scan 
et du lanthane, dont les parties ultra-violettes i 
nues. 

Deux raies du gallium seulement, ont été d< 
connaissances sont très incertaines sur le spectr 
nients ont des doublets et pas de triplets. 

Valeurs de v 

B 10,5 

Al 109,6 

Ga 831,6 

In 2.212,4 

Tl 7.784,2 

Le nombre immense des raies des métaux c 
rend leur coordination en série très difficile, M. Rj 
ver. La détermination photographique des raies e 
raison plus facile. 

La place de l'hydrogène dans le systèn 

— L'équation du spectre simple de Thydrogène j 

n 1_^ 1__ 

109.721,6 "" (1 + 1)^ (m + 1) 

Elle n'a d'autres constantes que Nq et l'unité. 
IX. — Propriétés périodiques des specf 
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LA CONSTITUTION : 

Dans chaque famille, la va 
ment du poids atomique, la v 
genre que pour v. 

Les autres constantes sont 
diques de même nature. 



Somme c 



Li 
1,592.5 

Na 
1,633.2 

K 
1,582.5 

Rb 
1,557.5 

Cs 
1,449.7 



On sait que cette somme a 
chez les éléments différents de 

L'on sait que les rapports q 
des éléments en fonction du j 
que ceux que présentent les ; 
tableaux de M. Mendéleeff ou 
imprudent de chercher un rap 
deurs. Nous arrivons à une ( 
qui excitèrent jadis l'enthousii 
et du germanium, tombent ju 
depuis les découvertes récent 
sera la base de la classificatioi 
serait dangereux de rejeter de 
pendamment de leurs qualités 
pressentir des relations plus 
Il est évident, même en se pi 
la seule masse de Tatome ne 
priétés. 

Quant à la partie la plus im 
classification des raies en sér 
ces séries, je suis loin de peu 
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I. - BIBLIOGRAPHIE 

Traité des matières colorantes organiques artificielles, de leur préparation 
industrielle et de leurs applications, par Léon Lbfêvrb, ingénieur 
(E. I. R.), préparateur de chimie à rÉcole Polytechnique. Préface de 
Edouard Grimaux, membre de Tlnstitut (Académie des Sciences). — 
O, Masson^ éditeur, Paris, 2 volumes grand in-8 de 1650 pages, avec 
31 gravures et 261 échantillons. Prix : 90 francs. 

C'est au mois d'avril 1856, il y a exactement quarante ans, que 
W.-H. Perkin découvrit la mauvéine, la première matière colorante arti- 
ficielle dérivée de Taniline. Cette couleur violette, superbe pour Tépoque, 
teignant la soie sans mordant et en nuances solides eut, auprès des teintu- 
rierr, un succès sans précédent. 

Dès ce moment le goudron de houille, qui jusqu'alors n'avait été qu'une 
sorte de résidu encombrant, devint la source intarissable d'où jaillirent les 
belles découvertes que Ton sait. 

La découverte des matières colorantes artificielles n'a pas eu seulement 
pour résultat d'enrichir la palette du teinturier de toute une gamme de 
nuances inconnues jusqu'alors, elle a eu encore cet effet remarquable 
d'imprimer aux recherches scientifiques une impulsion extraordinaire. 
C'est en effet à l'industrie des matières colorantes artificielles que nous 
devons notre connaissance très étendue de la série aromatique et, en 
particulier, des dérivés de la naphtaline. Ce fait, peut-être unique dans 
l'histoire de la science, montre avec évidence l'influence réciproque que 
la science et l'industrie exercent l'une sur l'autre, et comment tout fait 
acquis par la première contribue au développement de la seconde. 

I/historique des matières colorantes forme aujourd'hui un ensemble con- 
sidérable et occupe une grande place dans la chimie organique, aussi 
a-t-il été exposé à maintes reprises par la plume des savants les plus 
autorisés. En parcourant la littérature chimique française, on est étonné de 
n'y trouver qu'un nombre de livres relativement restreint, traitant spécia- 
lement des matières colorantes organiques ; depuis le classique traité de 
M. Schutzenberger, en effet, il n'a paru, en France, que le traité de 
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iphies incomplètes. Ce fait 
3 matières colorantes artifi- 
3epuis 1870, cette industrie 
a France est actuellement 
• certains colorants, comme 

lillions, que les statistiques 
matières colorantes artifi- 



90 millions 
16 millions 
8-10 millions 
8-9 millions 



125 millions 



y si rindustrie des matières 
^ de Perkin, puis a pris son 
lécouverte de la fuchsine, 
ne et de la Suisse. M. Léon 
consacrant cinq années de 
ur les matières colorantes 

Baux volumes, édités avec 
Ces deux gros volumes, 
moins de 1650 pages, et 
laine, soie, cuir et papier, 

i les plus distingués, fait le 

nutile de traiter dans son 
et la séparation des diffé- 
ire. La distillation du gou- 
1 spéciaux, comme celui de 
nd de Schultz. 
fférentes théories admises 
opre d'un corps, comme la 
I. Witt, etc. 

de des matières colorantes 
près leurs propriétés chi- 
ipitres. 
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III. — Matières colorantes 

IV. — — — 
V. — — — 

VI. — — — 

VII. — — — 

VIIÏ. — — - 

IX. — — — 

X. — — — 

XI. - — - 

XII. — — — 



Le second volume contient les 
d'un hydrocarbure et, en particul 
méthane. Voici les titres des chi 



XIII. — Colorants dérivés < 

XIV. - Colorants quinolin 
XV. — Colorants de la séi 

XVI. — — — 

XVII. — Colorants anthrac( 

Puis vien 

XVIII. — Quinoneoximes (ni 
XIX. — Colorants de la séi 
XX. — Ce chapitre contit 
à aucune série 



Un autre chapitre contient enc 
Tanalyse des matières colorante 
toutes les matières colorantes qu 
janvier 1895. L'ouvrage se tern: 
brevets cités au cours de l'ouvra 

D'après cette courte esquisse, 
valeur du livre de M. Lefêvre. C 
plus complet qui existe sur les m 
goudron de houille. L'ouvrage 
aussi bien au laboratoire du chin 
trieL 
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:h, professeur de chimie à TUniver- 
r de chimie à TÉcole Polytechnique 
ibliée par Ph.-A. Guyb, professeur 
ît M. Gautier, prival-docent de chi- 
Qe Dote additionnelle de A. Wemer, 
de Zurich. — Paris, 4896. Georges 

tes grandes lignes, la traduction de 
3. Il se distingue des œuvres simi- 
es précis de Meyerhofïer ; la Stéréo- 
1892, ou Touvrage de Vant'Hoff: 
paru en 1894, par une discussion 
înérale des phénomènes stéréochi- 
nenés à Téloignement différent des 
imio de Tazote y est traitée d'après 
la base n'est pas encore bien assise 
)ar bon nombre de chimistes (^). Ce 
it, en outre, la discussion de divers 
sur la constitution des sucres. 
Verner expose l'état actuel de nos 
dérivés organo-métalliques, dérivés 
nme les chlorures, les fluorures, les 

mçais MM. Ph.-A. GuyeetM. Gau- 
les plus grands services aux per- 
nt sur le terrain de la stéréochimie. 
George F. Jaubert. 



e, sur la recherche de la cause pour 
itent de poids quand on les calcine, 
ubliée avec préface par E. Grimaux, 
s Sciences). — Masson et C**, édi- 
rix : 3 francs. 

pu lire Fœuvre de Jean Rey et en 
originale de 1630 est rarissime ; on 

il, Stéréochimie de Vazote, Actualités chi- 
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en coanait seulement trois exemplaii 
un autre au Conservatoire des Arts 
bibliothèque de la Rochelle. M. E. G 
aux chimistes en donnant une réimp 
fait précéder dune fort intéressante p 
préface la vie de Jean Rey, le méd 
attribué à la fixation de Tair Taugn 
calcination. MM. Masson et C* ont i 
édition de luxe, qui a été imprimée è 
elzéviriens. Elle est tirée seulement i 
ferme un fas-cimile du titre de la 1 
Bazas. 



II. - SOB 

Bulletin de la Sooiél 

5 mai. Mémoires pr<^seiités à la Socii 
VEAULT : Action du gaz clilorhydrique sui 
rapports entre ces trois alcools. — Bei 
nouveaux dérivés de la série des pentosc 
CHARDAT (G.) et Tardy : Sur l'essence d'aï 
pour la recherche des falsifications des 
de décomposition des sels par l'eau. — 
titutiou. — Marie (T.) : Sur les formules d 
de la cire d'abeilles. — Marie (T.j : Déri^ 
sique. — Marie (T.) : Acides alcools et 
tique et mélissique. — Marie (T.) : Déri 
cérotique. — Marie (T.) : Comparaison < 
les dérivés des acides des graisses. — P. 
de l'antipyrine avec les crésylols. — V. 
pyrine sur deux dérivés des diphénols. 
mique de quelques oxybromures. — Ex 
Holleman (A. P.) : Recherches sur 
Bruy.n ;C. a.): Sur le point d'ébullition 
(C. A.) : Action des alcalis dilués sur les 
(C A.) et F. H. Van Leent : Dérivés ami 
DE Bruy.n (C. a.) et F. H. Van I.eent : Su 
Dam (W.) : Dosage de l'azote dans les an 
métalliques. — Bibliographit; : Prunier ( 
20 mai 1896 : Mémoires présentés à la So 
tion biochimi(|ue du sorhèse. — Causse 
et ses dérivés. — (Jossart (Km.) : Méth( 
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H. Van Erp : Action de l'acide azotique réel sur Toxalpipéric 
(A. P. N.) et H. Van Erp : Réduction de la inéthylbutylnil 
(Ch.) : Sur quelques dérivés de Teugénol. - - Lobry de Bruyn ( 
Dérivés ammoniacaux de quelques sucres. — Lobry de Bru y: 
Leent : Contribution à l'étude des corps aromatiques nitrés 
(C. A.) et W. Alberda Van Ekenstein: Action des alcalis sui 
DER (E.) : Influence perturbatrice de l'acide sulfureux du ( 
dosage de quelques corps ; moyen d'y remédier. — Mulde 
Sur un peroxyazolate d'argent. — Prunier (L.) : Sur la prép< 
moniale de sodium (sel de Schlippe). — Romijn (G.) : Dosag 
les eaux. — Sghlœsïng fils (Th.) : Sur la composition du grisi 
(VV. Alberda) et C. A. Lobry de Bruyn : Sur quelques nouve 
sucres. — Van Leent (H.) : Contribution à l'étude des corps 
— Bibliographie : Friedel (Ch.) : Deuxième supplément au Di< 
pure et appliquée de Ad. Wurtz. — Grimaux (E.) : Essais de, 

Annales de Chimie et de Physique, tome 

Avril 1896. H. et A. Malbot: Recherches sur les phospl 
d'une roche présentant la composition d'un superphosphi 
Détermination expérimentale de la vitesse de propagation d 
magnétique. A. Hurion : Sur la polarisation de la lumière 
lieux troubles ; application à la polarisation atmosphérique. 
Influence de l'aimantation sur les phénomènes thermoélecti- 
et H. Gautier : Détermination de la chaleur spécifique du bo 
des densités des vapeurs saturées. — Tome VII, mai 1896: I 
des gaz parfaits et de la vapeur d'eau sous pression à tra 
R. Varet : Recherches sur les sels de mercure. — H. Moissan 

Journal de Pharmacie et de Chimie, n 

{^^ avril 1896. L. Prunier: Essai des iodures officinaux. — 
kermès. — L. Lafay: Etude des liquides ascitiques: ascitc 
leuse. — M. Gorges: Sur une cause d'erreur dans la recher» 
l'acide borique. — N° 8. 15 avril 1896: E. Bourquelot: Surl'h; 
(mélitose). — Mauean : Emulsion de l'huile de houille par 
ron d'Inde. — Id.: Quelques dosages de matières tannantes, 
des bromures officinaux. — Bouchardat et Tardy: L'essen 

N*» 9.1'" maH896. Causse : Le dosage du glucose. — Pajot: l 
le commerce des graines de colza. — C. Chigotte : Note hiï 
vins pldtrés. — N° 10. {^^ juin. A. Petit et P. Terrât : Dosage 
le thé. — T. Marie : Dérivés des acides des cires et des aci 
SouLARD : Analyse d'un liquide pleurétique. — Lafay: Anal 
tumeur parotidienne. — L. Moulin: Réaction nouvelle de l'a 

Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas (Leyde), I 

Mulder et Heringa: Sur un peroxyazotate d'argent. — ] 
réfrac tométriques. — Francuimont : Action de l'acide azotic 
les diméthylamides. — Id. et van Erp : L'oxalpipéridide 
l'acide azoticfue. — Franghimont et Taverne : Quelques pipér 
avec l'acide azotique. — Romijn : Sur le dosage de l'oxygèi 
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butyrique en présence de Tacétone. — Tighvinski : Benzylrosindul 
rosindulone. — Godlevsri : Oxydation du limonène. — Wagner : \ 
déterminer la structure des oléfines. — Id. : Sur la formation si 
éthers nitreux et des combinaisons nitrées. — Ertcihkoffski : Act 
acétique sur l'hydrocymène. — Pethenko-Kritchenko : Action de 
drazine sur les éthers acéto-dicarboniques. — Charitschkoff : Sur 
Fîle de Tcheleken. — Jakovkine : Sur la division d'une substanc 
dissolvants. — Reformatsky : Formation de Facide diméthylglutari( 
Synthèse de Tacide phényloxypivalique. — Andres : Synthèse de 
phényllactique. — Cuculesco : Sur lacide diméthylisobutyllactique 
Sur le triéthylhexaméthylène. —T. XXVIII, n® 1, 1896. Bogoroi 
cryohydrates. — Chaternikoff et Setchenoff : Appareil' pour l'analy 
TicHviNSRi : Sur les relations des safranines et des indulines. — 
Action du zinc et de Téther bromoisobutyrique sur Taldéhyde iso 
Barilowitsgh : Sur Tacide diisopropyloxalique. — Ostropiatoff : Ac 
tasse sur Tacétone-chloro forme. — Wagner : Sur la structure de 
composés congénères. — Markownikoff : La source de Narsane. — 
Sur les sels des amides. — SaPoschnigoff : Sur les propriétés 
aqueuses de l'acétone. — Meliroff : Sur la météorite de Zmen. — 
le dosage de Tagrostemme dans la farine. — Speransry : Sur le 
chrome. — Melikoff : Sur lès conditions de la formation de la soi 
— T. XXVin, n° 2, 1896. Hardin : Porschneff. — Lunge : A la 
D»" G. Porschneff. — Hinzberg : Sur la déshydratation du trioxyhexah 
Erstschikoffski : Action de Tacide acétique sur le pinène. — G< 
l'oxydation du limonène. — Lagorio : Sur la forme cristallographi( 
oxyterpénilique. — Wagner : Recherche de l'agrostemme dans 
Reformatski : Sur la préparation de l'acide aa diméthylglulariqi 
Action du zinc et de Téther bromoisobutyrique sur l'aldéhyde l 
Jacovkin : Sur la répartition d'un composé entre doux dissolvants 
Sur les propriétés de l'acide phospho-i,2.-wolframique. — Bekei 
changement du volume ayant lieu lors de la formation de l'iodur 
partant des éléments. — Kournakoff : Sur la stmcture des foi 
complexes des composés chimiques. — Gvosdareff: Surlescombi 
lènediamidiques de palladium. — Zelinsky et Tchernosvitoff : S 
diméthyltricarballyliques. Rablnovitsch : Analyse de l'eau du lac 
pristan. — Tschernik : Sur un minéral céritique du district d( 
Dementieff : Dosage volumétrique du zinc. 

Les matières oolorantes, teinture et chimie industrielle. Pub 
suelle. Recueil de tous les brevets d'invention français de matières 
de chimie industrielle, délivrés en France, publié par D. G. Bacri, 64 
Bellevilley à Paris, 

Janvier 1896 

231254. Fabrication de l'orthobalogénophénol, Merok ; — 25032 
azo-naphtolo solubles, Farbenfabriken ; — 250374. Naphtazarine, 
et C* ; — 250422. Colorants sur mordants, Badische Anilin ; — 
veaux dérivés des phénols, Farbenfabriken ; — 250460. Diamint 
dobenzène. Compagnie parisienne ; — 250535. Vanilline, A. Lu; 
fils ; — 250597. Nouvelles couleurs pour teinture, Béraud et Lai 
250613. Musc artificiel, Dinesman ; — 250697. Nouveaux colora 
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€k>Qipagnie Parisienne ; — 253834. Colorants bruns, Mannfaoture Lyonnaise ; 

— 253872. Réduction des composés organiques, Kellner ; — 253881. Colorants 
polyazoïques, Manufacture Lyonnaise ; — 253982. Colorants azoïques, Geigy 
et C'*, Bâle ; — 254037. Production de laques par l'électricité, Mac Kenzie ; — 
25M)59. Production d'aldéhydes, Barthel. 

Berlohte der Dentsclien Chemisolien Gesellscliaft (Berlin) 

N® 6. 13 avril 1896. Curtius : Sur l'hydrazine et les composés de la série grasse. 

— HiNSBERG et PoLLAK : Sur quelques dérivés de la dichlorochinoxaline. — 
CosTE et Parry : Sur la nitration du bromobenzol. — E. Fischer : Sur Fazophé- 
néthyle et racétaldéhydephénylhydrazone. — Paal : Sur Taa' diphénylpyridine 
et piperidine. — Konek vo.n Norwall : Hydrodérivé des alcaloïdes du quina. — 
Bbhre.nd : Relation entre la constitution dos dérivés d^ l'acide ricinoliquc et 
oléique. — Spieckermann : Constitution de l'acide béhénaxilique et stéaroxy- 
lique. — GoLDSTEiN : Conduite des bases aromatiques envers Téther benzal et 
furfuralmalonique. — Zelinsky et Isajew : Sur les acides dyméthyldioxyadi- 
piuiques. — Kûster : Contribution à la connaissance de l'hématine. — Graebe et 
Ulmann : Sur un nouveau mode de préparation de Vo oxybenzophénone. — Id. : 
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L'atropine et la cocaïne et, en généri 
et de la feuille de coca, ont une constil 
dérivent tous de la tropine ou de Tecgi 
feront entre elles que par les élémen 
alcaloïdes des solanées sont des éthers 
peines; de même, les alcaloïdes conten 
des éthers de Tecgonine. 

Outre les bases naturelles, on en coi 
a préparées artificiellement tant avec ] 
et, disons-le en passant, certaines d'en 
degré les propriétés physiologiques si 
la cocaïne. 

Toutes ces substances, naturelles o 
dans ces derniers temps, à un grand i 
venus jeter un grand jour sur leur stri 
de ces importantes et délicates recher 
monographie. Voici Tordre que nous î 

Nous établirons d'abord la constitu 
telle qu'elle doit être envisagée dans 
Nous étudierons ensuite les tropéines, 

ACTUAUTÉS CHIM. 
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iloïdcs des solanées. Nous continuerons 
de ses éthers : cocaïne, isococaïne, et les 
\ terminerons, enfin, comme conclusion, 
le synthèse possible du noyau fondamen- 

stùution de la tropine 

des solanées se décomposent lorsqu'on 
iryte ou avec de l'acide chlorhydrique ; 
y parmi les produits de décomposition, 
le tropine (*) C®H**AzO, ou un isomère de 
8 (Ladenburg, Lossen, Kraut, Merlinç). 
cristallisé, fondant à 61* et bouillant à 
i et dans Talcool. 

le et donne avec les acides des sels bien 
e également au chlorure de platine, à 

elle fixe Tiodure de méthyle et l'iodure 
néthylate et Tiodoéthylate de tropinium 
3 d'argent transforme en hydrates d'am- 

cool ; les acides Téthérifient facilement; 

t appelés tropéines, 

\ baryte ou de la chaux sodée, la tropine 

[• déjà qu'elle possède un groupe méthyle 

en solution acétique, ou à 230** avec de 
[le perd 1 molécule d'eau, en donnant 
dine C8H*3Az. 
tertiaire. Elle peut fixer, sous l'influence 

molécule d'eau pour régénérer la tro- 
ionne un dibromure ; elle absorbe HBr 
se forme ainsi deux hydrobromures iso- 
ement l'acide hypochloreux ClOH ; enfin, 

de potasse en solution alcaline, elle fixe 
int le glycol correspondant. Ces réac- 

131, p. 87 ; 128, p. 281 ; Beinchie, 17, p. 381. 
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tions montrent nettement que la tropidin 
lénique (> C = C <) formé par déshyi 
(>GOH— CH<). - Si on chauffe son 1 
obtient du bromure d'éthylène, ce qui tend 
molécule Texistence d'une chaîne latérale 
et aussi des composés pyridiques bromes 
tropidine, par suite la tropine, à la série p] 

Un corps qui renferme 2 atomes d'H d 
appelée hydrotropidine C^H^^Az, se forme 
zinc et HCl, de Tiodure GSH^^AzP, appelé 
tropine, et obtenu lui-même dans le traitei 
en présence du phosphore. 

L'hydrotropine C^H^^Az est encore une 
dans un courant de gaz HCl, elle dégage di 
se transforme en une base secondaire, la 
diffère par CH^ en moins, c'est-à-dire qu'ur 
tropine a été remplacé par 1 atome d'hyc 
drique ayant suffi à opérer cette transform 
ne devait pas être fixé sur 1 atome de carb 
mais plutôt sur Tazote; le gaz HCl a trai 
AzCH'^ en groupement AzH. 

La norhydrotropine C^H^^Az, base second 
est isomérique avec la 2-éthylpipéridéin( 
chlorhydrate, distillé sur de la poudre de : 
éthylpyridine. Ce fait rattache directemen 
norhydrotropidine et, par suite, Thydrotrof 
tropine ; il établit de plus que, dans ces 
noyau est attachée une chaîne de 2 aton 
explique la formation du bromure d'éthylèi 

Se basant sur ces diverses réactions, M. 
pour la tropine et les bases qui en dériven 
tution suivantes : 



CH» 

ch/\ch> 




CHV yCH — CH^ — CH'OH 
(zCH» 

Tropine (Ladenburg). 



CH/ 

ch' 



1/ 
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tiaire, peut former également Thydr 

/CH3 
C7H3(CH3)2Az qui se décompose 

mine, eau et tropilidène. Déplus, chaufl 
en une base isomérique, soit la ^-mét 
étant la base a ; la g-méthyltropidine 
dédouble en diméthylamine AzH(CH3)^ ( 
le tropilène OW^O. 

Dans ces décompositions, nous voyons 
composés, le tropilène et le tropilidène. 
site, avant d'aller plus loin, d'établir leur 

Le tropilidène C^H^, traité par le bror 
formé, étant instable, perd HBr en donn 
qui n'est autre que le bromure de benz 
de là la constitution du tropilidène et ce 



CH- 
CH^Br — CBr/\« 




Bibromure insUble. 



CH» 
CH» = C/\CH 

cJ^CH 

Tropilidène. 

Cette formule de constitution du tropil 
fait qu'il donne à Toxydation de Taldéhy 

Le tropilène C^H^^O possède 4 ato 
benzaldéhyde, dont il se rapproche d'î 
odeur et son point d'ébullition. Le tropi 
nylhydrazine, à Thydroxylamine, au bis 
à l'oxydation de l'acide adipique norm 
et de l'acide carbonique. Ces faits montr 
tétrahydrobenzaldéhyde : 

CHO — CH 



CI 



Tropilène. 
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tenons, en partant de la tropine et de la tro- 
ttions diverses, tantôt des dérivés pyridiques, 
5, tantôt des dérivés aromatiques, comme 
lidène. 11 doit donc exister dans la molécule 
chose du noyau pyridique et quelque chose 

ne et la tropidine, les formules de constitu-' 
sfont à cette double condition : 



CH 
CH'/KCH» 

1 CH3 I 
CHOH 

CH 



I 



CH 

CH»/I\CH« 

I CH» 1 

ci« I 
CH»Az\T/CHOH 

îrling). 



CH 

CH»/I\CH« 
I cui I 

CH»Az\^|/CH» 

qu'on peut T écrire aussi: 

CH 

CH»/J\CH 

ï\\ 
CH»Az\j /CH 

CH 

Tropidine (Merling). 



it que Ci 
ir la tro] 
les résu 
chaîne 
les de < 
)othèse, 
i formul 
un déri 
[ne temj 
omatiqu 
que tout 
issi bie 
ciation c 
is elle j 
deux ch( 



its 
)nt 
pte 
ly- 
ux 
les 

PO- 

lé; 
et 

la 
js; 
eis 
de 
aa 
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dérivé hydrobenzénique dans certains < 
d'autres cas. 

L'acide iodhydrique en présence du pi 
la tropineC8H»^AzO en iodure C8H«^^AzP ; le 
ce dernier en donnant Thydrotropidine C^H 
forme Thydrotropidine C'H^'AzCH^, base 
pidine C^H^^AzH, base secondaire, respe 
«oyaux. 

L'pxydation ouvre la chaîne benzéniq 
composé hexahydropyridique, Tacide tropi 
titution ci-dessous, qui en découle immé 
sa bibasicité, son activité optique et la ] 
acicTe de donner la méthylpipéridine pai 
d'un excès de chaux : 

CH-C 



CH V '^\CH> 

6 4 



CH»Az^ 2/CHa 



CH — O 

Acide tropinique. 

D'autres actions détruisent également la 
ainsi que le chlorhydrate de norhydrotro; 
poudre de zinc, donne la 2-éthylpyridine. 

Les réactions curieuses auxquelles donr 
de la tropine et de la tropidine avec les 
presque toutes des exemples de rupture d 
avec formation de dérivés aromatiques. Ej 

1* L'hydrate de méthyltropinium se dédc 
eau et métbyltropine ; cette décomposition 
été observée déjà pour l'hydrate de dimé 
conçoit facilement : 

CH (CH»)«Az - 

CH»/1\CH« 

( CHOH I 

0H(CH»)»A2\r/CH» 

Hydrate de méthyltropiniam. 
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S aurions de même : 



:h (ch»)»Az - 


-CH 


ïjCH» CHfî JhNcH» 


1 = H«0 + 


II 


' JCH» CHl" ♦^«,"CH» 

m CH 


lélbrltropidiniam. o^ithrltrapidiu. 



nprendre la réaction suivante : Fa-méthyl- 
, donne l'hydrochlorate d'a-méthyltropi- 
haleur du bain-marie, se transforme en un 
[nétbyltropidinium ; celui-ci, à la distilla- 
orure de méthyle et régénère la tropidine : 



CH 

CH>/T\ 



CH 

^« ICH» Cl(CH3)«AzL f«JCH» 
CHCl 

d*»BiéthyItropidine. Chlorare de méthyltropidiniaD. 

CH 



I CH W-.I 



CH>|^ ta ICH 
I»Ai 



i i.L.+'^"'° 



hyltropidinium se décompose de la façon 
ne, eau et tropilidène : 

I CH» = C 

CH» CHjl NcH» 

^tH ■ • cj 



ï 




lyltropidininm. 

ttbyltropidinium, les produits de décompo- 



Digitized by 



Google 



CONSTITUTION DE 



sition sont les mêmes, mais il y a éli 
au lieu d'une seule : 



HO (CH»)» Az — CH» — CH 

CHOHj^ ^CH» 
CH 



"V 



= 2H 
CH 



Hydrata de diméthyltropinium 

3** On se rend compte également d^ 
de l'a-méthyltropidine en g-méthyltr 
cette dernière, sous l'influence de 1' 
thylamine, eau et tropilène : 

CH-.CHa«-Az(CH3) 

chII Jeu 

CH 

a-méthyltropidine. 



+ H»0 = AzH (CH»)» 



Compo 



Ce composé instable, analogue à Vi 
se transforme, dès qu'il est formé par 
tropilène : 
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réactions, si compliquées en apparence, 
Lvec les formules de M. Merling. Celles-ci 
le réelle valeur, et nous n'hésitons pas à 
sans contredit, dans Tétat actuel de la 
le mieux avec Tensemble des faits. Elle 
conquis les suffrages de la grande majo- 

le, isomérique avec la tropine, comme 
on la même tropidine que la tropine, elle 
s deux formules possibles de la tropine, 
rant que par la position de Toxhydryle ; 
PS pour qu'on puisse faire un choix avec 
notre choix sera en attendant purement 

i côte les formules de constitution des 
telles qu'elles résultent des faits pré- 



CH 

CHy CH2 iCH» 
,H»Az!^hJ)h]ch2 
Œ 



Psêudotropine. 



CH» 
HAz 



CH 



CH 

CHV^p» 
CH»aJ f«JcH> 
CH 

Tropidine. 



CH2 



i, 



CH« 
CH» 



Norhydrotropidine. 

contient, comme on le voit, trois atomes 
lie de chacune des trois bases, tropidine, 
opidine, en renferme deux. Or, ces subs- 
lumière polarisée ; mais elles sont sans 
compensation, et il serait intéressant, 
formules, de chercher à les dédoubler, 
intenant les éthers de la tropine ou trô- 
nent se placer naturellement l'atropine 
solanées. 
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IL — Tropéin 

Par leur fonction alcoolique, la tn 
peuvent donner des éthers avec les aci( 
ont pour formule générale C®AzH*^0 — 
gras ou aromatique, ou même un résidi 

On obtient facilement les tropéines e 
pine ou la pseudotropine soit les acidei 
rares d'acides, soit les acides en préseï 
exemples de tropéines : 

Nitrotropéine : Cm^^kzOkzO'^ ; 
Benzoyltropéine : C^Hi^AzO — CO — C 
Salicyltropéine : GSR^^AzO — CO — C^ 
Phénylglycolyltropéine ou homatropii 
C»H'^AzO — CO -CHO 
Cinnamyltropéine : CPHi^AzO — CO — 

Atrolactyltropéine : C^H^^AzO— CO — 

Tropyltropéine : CPH'^AzO — CO — CH 

Phénylglycolylpseudotropéine : C^H'*/ 
pseudohomatropine . 

Atropyltropéine ou apoatropine ou al 

C^H^^AzO — CO — C 

Benzoylpseudotropéine : C^H^^AzO — C 

Toutes ces substances sont des comp 
solubles dans l'eau, Talcool et Téther. El 
des sels cristallisés, elles forment égale 
des chloroaurates, des picrates, grâce à 1 

Comme tous les éthers, elles peuvent 
rer l'alcool, c'est-à-dire la tropine ou 1 
correspondant. 

La plupart des alcaloïdes des solanée 
dions-les plus spécialement. 
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CONSTITUTION DB L ATROPINE 



acide éthylénique capable de fixer 2 atomes d 
.CH3 



atropiqueC6H5 — C^ 



Celui-ci, chaufifé longtemps avec de Teau et H 

en un polymère (OHSO^)^, qui est l'acide isatropi 

éléments de Tacide bromhydrique, il donne de Ta 

.CH2Br (3) 
tropique C^Hî» -- CH (2)( , éther bromh 

\g02H (1) 

nifié, se dédouble en acide bromhydrique et aie 

ou acide tropique: 

/CH»OH 
C«H» — CH( 

\com 

La constitution de Tacide atropique et celle de 
trouvent ainsi établies par synthèse ; quant à V 
on sait seulement qu'il est saturé ; il ne donne pas 
duit d'addition avec le brome. 

Dédoublements et synthèses partielles, — 1** L'a 
cy aminé se dédoublent par hydratation en acide ti 
l'hyoscine en acide tropique et pseudotropine : 

Q^m^kzO -t- W0= C9H«0O3 + C8H«^ 

2" L'atropamine et la belladonine se décomposen 
de HCl fumant, en acide atropique : 

G«7H2iAzO + H^O = C9H802 + Ç?W 

3* La scopolamine, chauffée avec l'hydra 
dédouble en acide atropique et scopoline : 

Ci7H2*Az04 =C9H802-h C8Hi3AzO 

L'acide tropique en tant qu'acide, et la tropine 
chauffés ensemble en solution aqueuse, donnent ui 
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tropine, C^H^^O^.C^A^'AzO, par simple addition de la base à Tacide, 
de même que l'ammoniaque AzH^ donne avec un acide, par exemple 
HCl, un sel, par exemple AzH'^.HCl. Si on évapore à plusieurs reprises 
au bain-marie la solution de tropate de tropine en présence de HCl, 
ce sel perd 1 molécule d'eau, et le produit de déshydradation est 
identique à Tatropine naturelle (*) : 

C^«H*'AzO.C»H<<>03 = H»0 + C^^^AzO*. 

Tropale de tropine. Atropine. 

On n'observe jamais la formation d'hyoscyamine dans la réaction, 
quoique les produits de dédoublement de cet alcaloïde soient les 
mêmes que ceux de l'atropine. 

Si l'on combine la pseudotropine avec l'acide tropique, on obtient, 
non pas l'hyoscine, mais une tropylpseudotropéine isomérique. 

L'acide atropique, en éthérifiant la tropine, donne l'atropyltro- 
péine C^'H^^AzO^, qui est identique avec l'atropamine, et aussi avec 
une base que M. Pesci a obtenue en traitant l'atropine par l'acide 
azotique, et qu'il a appelée apoatropine. 

Transformations réciproques, — L'hyoscyamine, chauffée dans le 
vide pendant plusieurs jours, un peu au-dessus de son point de 
fusion, vers 110®, se change en atropine; la même transformation 
peut être opérée, et d'une façon quantitative, si Ion abandonne 
pendant deux heures à la température ordinaire une solution alcoo- 
lique d'hyoscyamine à 10 0/0 additionnée d'un peu de lessive de 
soude ('). 

Des deux isomères, hyoscyamine et atropine, l'atropine est donc 
la modification stable. 

On transforme l'atropine en belladonine quand on la chauffe avec 
HCl dilué ou avec de l'eau de baiyte. 

L'atropine, traitée par l'acide nitrique dans des conditions spé- 
ciales, perd 1 molécule d'eau, en donnant Tapoatropine, ou atro- 
pamine isomérique avec la belladonine. 

Constitution, — L'atropine est la tropyltropéine ; ceci résulte de 
son dédoublement et de sa synthèse. La constitution de l'acide tro- 

(ï) Ladenburg, Berichte, 12, 941 ; Berichle, 18, 104. 

(î) Will, Jour, phann, chim,^ 18, 58; — Schmitt, Phai^, Zeit, (1887), p. 254. 
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pique, démontrée par synthèse, et celle que 
avec M. Merling pour la tropine, sont les suiva 



/CH*OH CH'i 

C«H» — C^H ' 

\CO»H CH»A; 

Acide tropique. 



Celle du tropate de tropine et de l'atropine si 

CH 

I CH»\ I C«H»— Cl 

C»H»— CH— CO - O^AzI ÇH» jcH» 

Tropate de tropine. 

Cette formule de constitution de Tatropine reni 
de carbone asymétriques, trois dans le rési< 
un dans le résidu tropique. L atropine est cep( 
inactive. Comme elle prend facilement naissanc 
chaleur sur Thyoscyamine, qui est lévogyre, M. 
que Tatropine est un mélange, en proportions ég 
droite et d'hyoscyamine gauche; Tatropine s 
inactive par compensation. La transformation 
composé actif, en atropine, corps inactif, est to 
à la transformation, depuis longtemps réalisée 
dans des expériences restées classiques, des ac 
en acides tarlriques inactifs sous la seule infli 

Le dédoublement de l'atropine n'a pas encon 
naît cependant une atropine droite et une atrof 
denburg les a obtenues en combinant la tropi 
pique droit et avec l'acide tropique gauche. 

L'atropine gauche n*est pas identique avec 1 
les propriétés de ces deux corps sont très voisi 
fond à 108°, les deux atropines gauche et droit( 

Si on dédoublait la tropine, et si on combii 
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ropique droit et avec l'acide gauche, on aurait 
aux, et il est probable que Tun d'eux serait 
)ine ; 

otropine et l'acide tropique, produits de dédou- 
e, donnent en se combinant une tropéine dif- 
e, la formule de constitution de celle-ci est 
Ipseudotropéine et l'hyoscine sont sans doute 
chimiques ; 

dédouble en acide atropique ettropine ; l'acide 
ne se combinent en régénérant l'atropamine; 
ue l'atropamine est l'atropyltropéine. 
somérie avec la belladonine est inconnue, 
ore aucune donnée sur la constitution de la 
polamine. 

— Constitution de Vecgonine 

}roduit constant de dédoublement de la cocaïne 
ises de la coca, par les agents d'hydratation. 
)tallisé, qui fond à lOS"" ; elle est facilement 
loins soluble dans l'alcool, 
îst (?H*3Az03. C'est une base ; elle se combine 
iorure de platine, au chlorure d'or; c'est un 
ir les anhydrides avec production de véritables 
s saponifient en régénérant la base et l'acide. 
5, car ces éthers peuvent eux-mêmes se com- 
)our donner une autre série d'éthers ; par 
it d'abord l'ecgonineavec l'anhydride benzoïque, 
►nine ainsi obtenue avec l'alcool méthylique, 
>ylméthylecgonine (*); de plus, l'éther méthy- 
"ormé en amide, et ce dernier en nitrile. Il est 
[ue l'ecgonine est un acide alcool, et nous pou- 
écrire sa formule : CW3Az(OH)(C02H). 
avec riodure de méthyle un iodure d'ammo- 
est donc une base tertiaire, 
ec un mélange de chaux et de poudre de zinc, 

p. 2952. 
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1** (le la méthylamîne ; 2^ diverse 
pyridiques no\amment, la 2-éthylp 
aldéhydique analogue au tropilène. 

Chauffée avec PCl^, elle perd 1 
«qui a pris naissance est Tanhydroecg 

L'anhydroecgonine ne possède pas 
-elle est encore base tertiaire et acide 
en donnant un produit d'addition 
hydracides ; il suffit de chauffer 
saturée de HBr pour obtenir le bron 
hydroecgonine C^H'^AzO'^ BrHBr (^). 

Oxydée par le permanganate ei 
<leux oxhydryles, en donnant le gl] 
fonctions alcooliques ont pu être éth 

D'après ces réactions, Tanhydroeq 
•que la tropidine est à la tropine, el 
ment à Tccgonine un groupement 
droecgonine un groupement (<;C=( 

L'anhydroecgonine, chauffée avec 
acide carbonique et une base C^H*^Aî 
tropidine, produit de déshydratation 

. C»H<3A0» = C0» 

Anhydroecgonine. 

Donc Tanhydroccgonine est Tacidc 
suite, Tecgonine ne peut être que Ta 

Soient donc, pour Tanhydroccgon 
•de constitution suivantes, qui conc 
cédents. 

CH 



CCO^H 

Ecgonioe. 

(1) Ladenburg, Beritche, 22, p. 1126. 

(2) Einhorn, Berichle, 23, p. 2888. 

(3) Einhorn, Berichle, 23, p. 1339. 

ACTUALITéâ CHIM. 
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sition du carboxyle, ces formules de 
;e qui précède ; il nous reste à démontrer 
vilement la place que nous lui avons 

( de l'éther méthylique de l'anhydroec- 
lumide, et la solution obtenue par HCl, 
; l'acide paracarbonique de la dihydro- 



CH 

(ch-')«aJ çb Jch 

A W 
'CH» HCl C — CO»H 



CH» — Cil 
CH^NcH» 
Cil 'cH 

C — CO'H 

essivc de soude, se dédouble en dimé- 
yiène-hydrobenzoïque : 

CH» = C 

H* 



en 

AzH (CH»)» + 

CH 



> 



[\ C — CO'H 



robenzoïque fixe aisément 1 molécule 
)osé cristallisé. Chauffé en tube scellé 
vec HBr en solution acétique, il donne 
[Br sous Tinfluence de la soude étendue 



Tune des deux formules possibles de la tropine 
ne. (Voir la constitution de la tropine.) 
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CONSTITUTION DE L ATROPU 

et il se forme de l'acide paratoluique : 

C = CH* CBr — CH» 




CH» 



C - CO»H 

Aeide panméthyléDe hydrobenzoïquê. 



CH 
CH 



CH» 
CHBr 



C - CO»H 

Dihydrobromarê. 



Enfin, ce même dérivé brome est transformé e 
par le permanganate de potasse en solution al< 

Ces faits montrent avec certitude que le cari 
place que nous lui avons donnée dans les fon 
de Tanhydroccgonine et de recgonine(*). 

La molécule d'ecgonine se présente ainsi coi 
d'acide méthyl-oxy-piperid-carbonique et d'à 
oxybenzoïque, et celle d'anhydroecgonine coi 
d'acide méthyltétrahydropyrid-carbonique et 
benzoïque. 

Lorsqu'on oxyde Tccgonine par Tacide chro 
formation d'un autre acide, l'acide ecgoniqu 
constitution est encore inconnue. Si on emploi 
potasse, au lieu de l'acide chromique, on obti 
formule brute C^H^-^AzO^ diffère de celle de l'ec 
CH^ en moins. Ce composé, qui a reçu le n 
cocayloxyacétique, est une base secondaire, 
nitrosé, avec l'acide azoteux, et qui, traitée p 
et la potasse, régénère l'ecgonine. Donc, dans 
nine par le permangate, le groupement AzCH^ 
pement AzH ; l'acide cocayloxyacétique est aii 
la tropigénine est à la tropine : c'est la norec 
de constitution est la suivante : 

Cil 
CH2/|\CH« 

JCH2 
I 
CIIOH ^ 

c — CO'H 

NorecgODÎne ou acide cocayloxyacélique ( 
(») Einhorn, Berichie, 26, p. 324. 



CIP 
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eiblies pour recgonine et pour 
Dcevoir, non seulement la for- 
de divers composés, comme 
>i la tropine, mais encore les 
nhydroecgonine (*). 
[)me le chlorhydrate d'anhydro- 
obtient des cristaux rouges de 
>mure d'anhydroecgonine : 

CH 

/KCH^ 

CHBr I 

I I 
CHBr 

M/ 



CH» 



C — CO«H 

;orps les deux atomes de brome 
drate de dibromure d'anhydro- 

drique sous Tinfluence du car- 
^e ; le produit monobromé qui 
ire d'anhydroecgonine par les 
et possède les caractères des 




laleur en acide carbonique et 
liffère du précédent que par les 
i doit être une bromotropidine 
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CONSTITUTION DE l'aTROPINE 16i 

possédant la formule de constitution : 

CH CH 

CH»//\CHBr CH2//|\CH^ 

I CH2 I ' 

I c'est-à-c 

CH2 I 

CH'^AzX^r^CH 

Ce nouveau corps, enKn, en per 
d'acide bromhydrique, donne un c( 
moins que la tropidine, et qui a poui 

C 

CFP/'fXcH 

I CH2 I 

I c'est-à-dir 

CH'AzO>CH 

On explique cette réaction en adi 
déjà vu des exemples, que l'associatic 
matique et hydropyridique se détru 
s'ouvre ; la chaîne hydroaromatiqui 
transformations : 

CH Cil 

CH»/I\CH» Ch/1\cF 

I CBBr I II CHBr | 

CHBr CHBr 

CH^AzC ( VCH» CH»Az j/CH 
C — CO»H CH - ( 

CH — CH = CH'Az 
CHBr/\cH» 

-I- H*0 = C0« + AzH 
CHBr\^CH« 



CH - CO'H 



La dihydrobenzaldéhyde, qui a pu < 
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re atomes de brome, pour former soil 

abromure. 

nous venons de parcourir confirment les 

e ranhydroecgonine et de Fccgonineque 

; les écrirons de nouveau côte à côte : 

CH 
1» CH^/KCH» 

CH 

II 
CH 

i* CH«Az\| yCH* 

:o»H C — CO»H 

Aahydroecgonine. 

^gonine, — La formule de constitution de 
mes de carbone asymétrique, Tecgonine 
rotatoire. 

e et tous ses dérivés sont actifs, 
^ogyre ; si on la chauffe avec une solution 
lant vingt-quatre heures, on la transforme 
ase isomérique, possédant le pouvoir rota- 
it des sels différents de ceux de Tccgonine 

e la même anhydroecgonine que Tecgo- 

d'elles corresponde à la tropine, l'autre à 
âge de l'une à Tautre se ferait par une 
oculaire sous Tinfluence de l'alcali. Il est 
nine droite et Tccgonine gauche corres- 
e; Toxhydryle et le carboxyle doivent alors 
itives différentes dans l'espace ; Fisomérie 
nique. — Dans la première hypothèse, on 
ition en admettant d'abord une déshydra- 
'eau en sens inverse : 

f- (- CH = CH -) = (— CH^ - CHOH -). 

[lèse, on se trouverait en présence d'une 
le dont M. Em. Fischer a signalé de nom- 
belles recherches sur les matières sucrées, 
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recherches dans lesquelles ce savant 
lité de passer avec certitude de certî 
seule action de la quinoléine à la ten 

IV. — Éthers ck 

L'ecgonine étant un alcool pourra 

!• Dérivés acides : Ç^S^ki (0 — C( 

2* Dérivés alcooliques: C^H^^Az (01 

3« Dérivés acides éthérifiés CSH^^Az 

On a préparé des corps appartenan 

Les dérivés acides s obtiennent ei 

les chlorures d'acides ou les anhydric 

mylecgonine C^H^^Az (0 — CO — CH = 

Les éthers alcooliques résultent di 

la potasse alcoolique et les iodurcs al 

nine méthylique C^H^^Az (OH) CO^CH 

Les dérivés acides de Tccgonine é1 

par deux méthodes dififérentes, suiva 

de la première ou des éthers de la s 

cas, on fait réagir un alcool sur un d^ 

par exemple : la cinnamylecgonine 

donnent la méthylcinnamylecgonine 

C8H^3Az(0 — CO — CH = ( 

Dans le second cas, on traite un i 
dride d'acide ou par un chlorure d'à 
gonine donne, avec le chlorure de bei 
(cocaéthyline) : 

C8Hi3Az(0 — CO — CT 

Ces réactions se font tant avec Tecg 
naturelle; elles constituent autant ( 
loïdes, parmi lesquels nous allons v 
dans les feuilles de coca. 
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de la oooa : oooaXne, eto. 

îiizoylpseudotropéine, qui est un dérivé 
s qu'on a découverts dans les feuilles de 
yliques de Teogonine. 
mélange brut de ces alcaloïdes avec HCl, 
Icool méthylique, dVcgonine et de plu- 
s principaux : acides benzoïque, cinna- 
aïque, homococaïque, homoïsococaïque, 
res de Tacidecinnamique, que M. Liber- 
xilliqucs (du nom d'une variété de coca, 
une notable proportion), 
ool méthylique, ecgonine, acide aroma- 
és dans la plante, et on a pu isoler un 
inaisonsà Tétat de pureté. La plus abon- 
cgonine ou cocaïne. Les autres alcaloïdes 
isococaïne ou cocaïne droite, cinnamyl- 
[îamine, homococamine, homoïsococa- 

ïne d'avec les bases qui raccompagnent 
pénible. L'industrie transforme aujour- 
té de Tecgonine que renferme le coca, 
plante beaucoup plus de cocaïne qu'elle 
l. 

partielle^ préparation^ constitution de la 
lauffée avec HCl, se dédouble en alcool 
e et ecgonine. 

doublement, combinés de nouveau par 
us avons indiquées pour la préparation 
egénèrent la cocaïne, qui se trouve ainsi 
'tielle. 

Ile de la cocaïne n'est autre que sa syn- 
provenant du dédoublement du mélange 
>ca est chauffée en solution méthylique 
^1 sec ; la méthylecgonine ainsi obtenue 
issant ensuite sur le chlorure de benzoyle. 
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donne la méthylbenzoylecgonine ou ( 

C«H*3Az (O — CO — ( 

Etant donné le dédoublement de la 
acide benzoïque et ecgonine, étant d< 
de ces trois éléments, étant donnée, ei 
la formule de constitution de la cocaïi 

CH 

cipZI\^"c( 



CH'Az 



CH— 

I 
CH2 

CCO'CI 

Cocaïne . 



/CH^ 



Y. — Conclusions. Es 

Les principaux alcaloïdes de solan 
pine ; ceux de la feuille de coca sont < 
savons qu'on peut, en éthérifîant ces 
des alcaloïdes par synthèse partielle 
donc à la reproduction de la tropine e 
éléments. 

Par quelle voie pourra-t-on réalise 
dique et du noyau aromatique, ass< 
caractérise ces substances? 

Le problème est assurément diffu 
n'en donnerai pour preuve que Fexpd 
simple, mais aussi bien intéressante ; 

Si, sur Tacide paracarbonique de la 
on fait réagir HGl en solution alcooli 
thylate de Téther méthylique de l'anh 



(») Einhom, Berichte, 23, p. 1339. 
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SUR LA STÉRÉOISOMÉRIE DES COMPOSÉS 



M. le D' MILORAD Z. lOVITCHlTCF 



On sait que les faits, pour les composés organique 
pu être expliqués par la théorie, créée par Kekulé, c 
blir une nouvelle théorie. C'est M. Pasteur, qui en tn 
acides tartriques, a énoncé, le premier, des princi] 
tants, dans « les recherches sur la dissymélrie i 
produits organiques naturels ». 

« Les atomes de Tacide (tartrique) droit sont-ils 
les spires d*une hélice dextrorsum, ou placés au somm 
irrégulier, ou disposés suivant tel ou tel assemblag 
déterminé (^). Nous ne saurions répondre à ces qu( 
qui ne peut être l'objet d'un doute, c'est qu'il y a j 
atomes suivant un ordre dissymétrique à image no 
Ce qui n'est pas moins certain, c'est que les at 
gauche, réalisent précisément le groupement dissyn 
de celui-ci. » 

Treize années plus tard, M. Wislicenus s'occupar 
tiques (acide paralactique et acide lactique de : 
annoncé avec toute la force que lui donnait sa réputa 
d'une théorie, montrant comment les atomes d'un( 
disposés dans l 'espace. Voici les termes exacts cités dai 
années dans F histoire d^une théorie ; « Die Thatsache 
die Verschiedenheit isomerer Molécule von gleicher 
verschiedene Lagerung der Atome im Raume zu erk 

(•) Van*t Hoff, septembre 1874, dons une brochure hollandaise. 
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X ans pour que ces grandes idées de 
înl comprises, c'est alors que MM. Le 
e temps (1874) ont fait paraître leurs 
ment dans la plupart des points les 

loppé ses idées dans la brochure bien 

es des acides tartriques et lactiques y 
mais encore un certain nombre des com- 
t vérifié Texplication fondée sur rhypo- 
le, comme on appelle la théorie Van't 

t développée chaque jour en s'enrichis- 
1 devint nécessaire d'élargir la môme 
concerne les composés non saturés. 
887, son œuvre importante Railmliche 
appliquant la théorie LeBel-Van't Hoff, 
3loppées, on explique d'une manière 
se présentent dans les acides fumarique 
isocrotonique, mésaconique et citra- 
te la stéréoisomérie du carbone, lesfaits^ 
Qulés sur tout dans le domaine descom- 
les composés azotés, dont les isoméries 
uées par la théorie Le Bel-Van't Hoff, 
éréisomérie dans les composés saturés^ 
3one asymétrique. 

er en 1888 (') a appelé l'attention sur 
s isomériques sont très bien expliqués 
ndant tous ne le sont pas. 
iériques du benzile qui sont restées sans 
d'expliquer ces isoméries dans les corps 
de carbone asymétrique, ni une double 
ravée d'un système autour de l'autre, 
ers, Victor Meyer a fait des recherches 
p prouvé la réalité de son hypothèse,^ 

imique de Paris^ novembre 1874, 
\en Gesellschaft, 21, 788. 
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surtout, lorsqu'on découvrit, au c( 
froisième dioxime et une autre mon 
Sur ces entrefaites, M. Beckman 
oxime de la benzaldéhyde qui était 
longtemps connue: C^H^ — CH = A 
formule suivante: 



C«FP — CH<^ 



Uneannéeplustard, M. Behrend î 
oximes isomériques. 

H2 — AzO — C'H^ et, 

Benzhydroxyl 

•en donnant des preuves indubitable 
<le position. 

A cause de ces travaux et d'expi 
repris ses études sur les oximes isoi 
ses excellentes recherches, il a constal 
la même formule de structure; elles 
et leur stéréoisomérie s'explique p 
Mais d'après cette théorie, il pourra 
<5orps isomériques tandis qu'en réali 

Ce n'est pas seulement cette circc 
réactions découvertes par MM. Gold 
la théorie créée par MM. Werne 
Victor Meyer et Auwers à abandon 
•entravée. 

On sait que la nouvelle théorie - 
proche de celle proposée par Le Bi 
Wislicenus. Ayant, par exemple, u 

CIP — C 

II 
A 

I 
01 

nous pouvons nous attendre à Te 
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SUR LA STéRËOISOMÉRIB DES COIk 

Pour les cas où les deux équilibres sont st 
tinguer par une stabilité différente [}), 

A l'aide de cette théorie, on explique fort 
dans les oximes isomériques, ainsi, par exei 
pourquoi la benzaldoxime syn 

C«H» — C — H 

II 
AzOH 

est moins stable et pourquoi, au contraire, 1 

Cm^ — C — H 

II 
OH — Az 

est plus stable. Comme on voit, dans le pr 
est dans le voisinage de Tatome d'hydrogc 
lieu à une réaction intramoléculaire, et da 
éloigné. 

L'éther isonitrosoacétylacétique anli, déco 
beaucoup plus stable vis-à-vis des alcalis qi 
moi (^), parce que dans le premier, les gro 
une réaction intramoléculaire sont éloign 
corps syn ils sont bien rapprochés. 

CFP — CO — C — COOC^fP CH3 

Il et: 

OH— Az 

AdU. 

Mais cette explication qui est très éviden 
pas pour expliquer la stabilité dans les deu: 
Tacide phénylglyoxylique C^H^— CO— COOH 
syn qui est stable malgré le voisinage du gi 
droxyle, — et le corps anti est moins stable 

C«H5 — C — COOH C«H-' 

II et: 

Az — OH OH 

syn 

(1) Conférences de chimie (1893-94), faites au laboratoi 

(2) Berichte der deuischen chemischen Gesellschaft, 28 
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ire, ici, la supposition, que le groupe COOH 

e force rhydroxyle, c'est pour cela que le corps 

et facile à transformer en corps syn. C'est 

M. Wemer pour la non-existence d'une 

Tacide benzoylacétique : 

H« — CO — CH> — COOH: 

H^ — COOH attire l'hydroxy le encore plus éner- 
)upe COOH. Pour confirmer cette opinion, il 
imes de l'acide oxalacétique 

COOH COOH — CH« — C — COOH 

et: Il 

- OH OH — Az 

n. Anti. 

yn est moins stable que Tautre, anti, 
as par quoi s'explique la stabilité du corps 
lité du corps syn, quand on prend en consi- 
'^erner : « La molécule de l'acide oxalacétique, 
de vue chimique un groupement d'atomes peu 
!nt une molécule d'acide carbonique et une 
transformant en acide cyanacétique, niais tan- 
}erd r acide carbonique et l'eau très facilement^ 
t qu'après s'être transformée en son isomère, 
lisinage de rhydroxyle de Vazote et du groupe 
fe la stabilité de la liaison de ce dernier (^). » 
enant avec M. Werner l'oxime de l'éther acide 
e, on verra bien le contraire de ce que nous 
re. « Dans ce cas encore l'oxime g présente la 

Cependant comme les oximes de l'acide libre, 
r perdent facilement de l'acide carbonique. 
dîne a dégagé Vacide carbonique déjà à une 
^e en se transformant en oxime de l'acide pyru- 

fait qiCà une température plus élevée^ ce qui 

i faites au laboratoire de M. Friedel, 1893-1894. p. 70. C'est 
s passages. 
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prouve encore que la proximité dt 
mente la stabilité de liaison du grouj. 

COOC'H» — C — CH2 - COOH 

Il et: 

Az~OH 

? 

On voitbien ici une inconséquence 
oxalacétique, c'est le corps syn 
perde plus difficilement Tacide carbc 
Dansl'oxime de Téther acide, c'est le 
ment Tacide carbonique et Teai 
groupes soit presque la même q 
l'acide oxalacétique. 

Or, il n'est pas logique de parler 
corps qui se décompose plus facile 
moins stable... M. Wemer fait une 
stabilité. 

Dans le cas de la benzaldoxime, il 

qu'il nomme stable l'isomère qui se 

c'est donc la modification anti. Mais 

tique c'est la modification anti qui s< 

que M. Werner anommé stable. De n 

de nommer dans l'éther isonitrosos 

anti moins stable, qui devient ^yn, [ 

figuration ; ce serait incompréhensit 

a/i/e qui a plus de résistance vis-à-\ 

on le chauffe, il est aussi plus stable 

Du reste, il est clair que les corps 

sinage les uns des autres donnant lie 

laire, sont moins stables que les autr 

éloignés. C'est ce que confirme M. W 

la détermination de la formule stéréoc 

très élégante, en se basant sur le prin 

cutable, que les groupas constituant! 

avec d'autant plus de facilité à une i 

[}) Ces phrases sont soulignées par moi. 

ACTUAUTÉ8 CHIM. 
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;t le principe qui a été toujours appliqué 
r exemple, dans le cas de Tacide fuma- 
lit admettre la formule avec les groupe» 
irnier, parce que c'est lui qui forme un 
iau.» Malgré cela, il désigne les composés^ 
, dans beaucoup de cas comme des corps 
ncompréh^isible, parce que les groupes 
utuellement, obéissent à celte attraction 
[ ; de cette manière, la stabilité des corps» 
, s'amoindrit continuellement. C'est un 
rs dans les réactions chimiques de deux 
un seul, et même d'autant mieux que les 
s rapprochés. 

le sodium devient moins stable, toutes 
;he d'un chlorure ou d'un bromure, et 
éléments, c'est le chlorure ou le bromure 

i l'attraction entre les groupes COOH et 
)ilité sera diminuée au minimum, mais 
ides qui sont très stables, qui résultent 
[le molécule d'eau, 

le la benzaldoxime reste stable tant 
éloigné de l'hydrogène qui donne autre- 
n intramoléculaire. Dans la synoxime, 
î réagit sur Thydroxyle en diminuant 
e benz3nitrile qui est stable, 
l'attendrait à ce que les dites oximes, de 

autres, surtout celles, où rattraction de 
is différents est la plus forte, nous pré- 
nslables. En effet, cela arrive parce que 
éprouvent facilement une décomposition 

de la chaleur. Je ne cite que la benzal- 
cide oxalacétique, l'éthcr isonitrosoacé- 
acide oxalacétique, éthylbenzhydroxa- 

[ue M. Werner sous l'expression, « modi- 
des composés qui se forment facilement 
oxhydryle de leurs modifications isomé- 
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SUR LA STÉRÉOISOMÉRIE DES COMPOSE 

riques, il se met en contradiction avec Texeinple 
Li benzaldoxime. Parce qu'il nomme la configu 
transforme facilement en son isomère configu 
est d'ailleurs beaucoup plus résistante vis-à-vis d 
chaleur que l'autre syn ; il ajoute. « Mais tandis < 
xime présente une stabilité bien supérieure à cel 
le contraire a lieu pour les oximes de l'acide ph 
A la page 6i des conférences citées, il nous n 
mation de l'antibenzaldoxime en son isomère sijn 
arrive pour l'aldoxime du furfurol et les oximes do 
et 75, où il désigne par les mots stable et in 
ordinaire. Ces exemples prouvent un manque d 
se rapporte à la notion stabilité. On est obligé 
sition qu'il y a deux formes de stabilité. L 
biiité géométrique ou sléréochimique et Tautn 
naire bien connue. 

En admettant cette hypothèse, on s'aperçoit 
confusion. D'après cette hypothèse toutes les coi 
chimiques stables, doivent présenter, en effet, 
instables dans le sens ordinaire. C'est tout à fait 
que confirmer les idées développées tout à l'hei 
des composés. Bien entendu, qu'il y a, ici, des ex( 
rares. Ainsi, par exemple, Toxime de l'éther c 
tique est stable dans les deux sens. 

Pour éviter le malentendu que le mot stabili 
quand il est employé dans les deux sens, il faut 
configurations stéréochimiques stables, par Texp 
favorisée ou préférée (bevorzugte Lage) » int 
ment par M. Wislicenus. Ainsi, par exemple, 
la benzaldéhyde, de l'éther acétylacétique, du f 
présentent les corps, ayant la position préférée ; 
corps instables. 

C'est ici que se pose la question de ce qu'il 
l'expression position préférée. Pour cette notion i 
suppositions. La première c'est celle qui con 
des corps, et la seconde qui se rapporte, au conti 
biiité. Ayant posé l'hydroxyle dans l'éther isonil 
ou dans la benzaldoxime sur le côtJ gauche de 
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SUR LA. STÉREOISOMÉE 




COOfl 



lien résulte qu une formule pe 
lions préférées^ elle dépend de ce 
non-stabilité des corps. Voilà su 
tion. 

Je voudrais bien poser à ce 
quelle manière s'explique la sta 
nullement, puisque la position p 
nous présente pas la stabilité, m 
corps. 

Les idées, développées par We 
ne me paraissent pas justes parc 
groupes comme motifs exclusi 
Ainsi, par exemple, ce ne sont < 
de rhydroxyle dans une molécul 
pas compte des autres complexes 
pourquoi je crois qu'il se met < 
lui-même. D'après mon opinion 
groupe COOH ou un autre, ne va 
force rhydroxyle ; cela dépend 
trouvant dans la molécule, qui p 
affaiblir l'attraction mentionné 
l'exemple de l'oxime de l'acide 
s'étonne de ce fait, prononçant les 
la stabilité relative des deux isoi 
dérivés acétylés. La synoxime 
lique donne un dérivé acétylé m< 
l'antioxime instable(*). » 11 en est d 
et ses dérivés acétylés. 

{}) Conférences de chimie, p. 69. 
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groupes voisins jouent, sans doute, un grand rôle; maisnéan- 
, l'influence des autres constituants qui se trouvent dans la 
molécule est, elle aussi, considérable. En ne prenant pas cette 
stance en considération, on est obligé de faire plusieurs sup- 
)ns comme MM. Werner et Hantzsch en ont fait, dans les cas 
ables, procédé qui donne lieu à des complications et à des 
jéquences. 

attendant, la théorie de Werner, développée par Hantzsch, 
5 la préférence devant deux autres proposées par Victor Meyer 
ïvers, parce qu'on explique le mieux, avec son aide, plusieurs 
3ns, surtout la réaction de Goldschmidt (Faction des aldoximes 
3cyanate de phényle) et celle, connue sous le nom de migration 
^kmann. Les propriétés chimiques et physiques d'un composé 
vert par moi, par l'action de Téther acétylacétique sur deux 
ules de nitrite de sodium, isomérique avec celui décou- 
»ar V. Meyer, par l'action de l'éther acétylacétique sur une 
ule de nitrite de sodium, sont expliquées parfaitement 
le d'une formule posée dans le sens de cette théorie. Comme 
as de le publier dans le Bulletin de la Société chimique^ 3' série 
l, 1896, on est conduit d'après mes recherches à attribuer au 
er corps la formule : 

CH' - CO — C — COOC^IP 

II 

Az — on 

Syn. 

second la suivante : 

CH3 — CO — C - COOCMP 

II 
OH — Az 

AbU. 

même, la tendance d'une oxime à donner, par inversion Je 
*oxyle, son isomère, s'explique beaucoup mieux par cette théo- 
le par celle de Meyer-Auwers, qui se traduit par les formules 
ntes : 

X — C — y X — C — y 

Il II 

Az et : Az 

I I 

— H H — 
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OÙ alors c'est Tatome d'hydrogène qui rempU 
droxyle dans la théorie Werner-Hantzsch. 

Cependant, il ne faut pas tirer dés conclusioi 
peu nombreux étudiés jusqu'à présent, à Tins! 
etHantzch, parce qu'il y a beaucoup d'oximes^ 
réaction de Beckmann, ni l'inversion de l'hydr 
oximes, des corps différents se comportent diffd 
xi mes se transfornient assez facilement en leurs 
beaucoup d'aldoximes de la série aromatique s 
dit Werner, « ces aldoximes sont des antialdoxi 
ne se transforment en leurs isomères paraucuni 
sissantdans les autres cas ». 

Les transformations sont encore plus rares 
« Les méthodes de transformation d'un isomè 
moins nettement caractérisées et moins généra 
des aldoximes, cependant les isomères moins i 
transformés en isomères stables par la chaleur ( 
lement par les acides minéraux aqueux, mais la 
varie sensiblement d'un corps à l'autre ». 

Mais non seulement les oximes des corps dil 
portent pas de la môme manière, mais les 
groupe montrent souvent la stabilité stéréocl 
inverse suivant que les aldoximes appartienne: 
ou à la série aromatique. Dans la série grasse c( 
qui sont en général stéréochimiquement stab! 
aromatique ce sont les antialdoximes. Cette 
aldoximes et les cétoximes et les aldoximes 
ressortir l'importance des idées développées 
groupes collectifs, constituant une molécule, ex( 
d'un corps, par conséquent, sur sa stabilité. M 
une échelle (*) des groupes différents, suivant lei 
vue de leur action sur Thydroxyle. Mais comme 
môme manière que M. Werner, ne s'occupe que 
cette échelle, elle aussi, n'a qu'une valeur approxi 
€ement M. Ilantzsch croit enfin que nos formu 
pas la véritable disposition des atomes dans 1 

(ï) Berichte, 25. 
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irconstance l'écart des oximes en générale. Il 
ice de la configuration des oximes avec Tattrac- 
rents n'est pas toujours justifiée. C'est parce 

l'espace ne nous donnent pas une idée juste. 
3 sont présentés par ces formules dans Tes- 
es voisins, sont peut-être en réalité beaucoup 
^ntraire, c'est pour cela que les conclusions 
s formules présentées sont quelquefois fausses 
\e des corps stables et non stables .» 
mes et des cétoximes la théorie Werner-Han- 
issi aux dioximes. Leur étude spéciale n'a été 
[imes du benzile. Les propriétés chimiques de 
ivent leur explication d'une manière surpre- 

théorie, surtout la réaction de Beckmann 
légance parfaite. Bien que cette théorie ait 
1 dans un exemple unique, M. Werner en 
s en voulant les appliquer aux dioximes du 
lyle, de l'anisyle et autres, 
r, au laboratoire de M. Hantzsch, qui a pré- 
IX dioximes isomériques de l'acide butyrique ; 
ues réactions, dues plutôt à l'impureté des 
les il avait opéré, comme je l'ai mis en évi- 
lil Die Einwirkung von sahsaurem Hydro- 
werbindungen, publié à Leipzig en 1894. 
)methylisoxazolone : 



/\ 
A3 CO 

Il I 
CH3 — C— CA,OH 

de l'éther isonitrosoacétylacétique et du 
ylamine, par les alcalis, M. Nonssberger a 
3n de cette solution, avoir obtenu un acide 
iiivante : 

— C C - COOC^Hî^ 

Il ii 

AzOH AzOn 
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qui devait être isomérique avec celui obtenu, par Tacl 
de Tacide diisonitrosobutyrique par saponification, et 
formule : 



CH, — C C — COOC^H» 

Il II 

AzOH AzOH 



D'après mes recherches, surtout d'après les expériei 
oxydation de roximidomethylisoxazolone et d'après 1 
sels qui n'avaient pas été isolés par Nonssberger, j'ai 
tater qu'il s'agit ici, dans les deux cas d'un acide aya 
constitution. (Voir Berichte der chem, Gesselschft^ S 
Les idées de M. Werner sur la stéréoisomérie d 
azotés, élargies par M. Hantzsch, ressemblent d'une i 
pante à celles développées par M. Wislicenus dans la 
de composés carbonés avec cette différence, que les p 
quelquefois illogiques et inconséquentes à cause de 
de plusieurs hypothèses pour les oximes différentes. S< 
ces inconséquences proviennent de ce que MM. Wc 
tzsch et leurs élèves voudraient appliquer la stéréo< 
cas qui ne sont pas du tout du domaine stéréochi 
s'expliquent autrement, d'une manière plus simple et 
ne nie pas ailleurs que le traitement de ces composé: 
excessivement instables, n'offre de grandes difficultés 
veut établir des règles générales, mais, il faut toujoi 
simplifier les choses. Il ne faut pas compliquer ce qu 
mais au contraire, il faut simplifier ce qui est complic 
Toutefois personne ne peut contester que cette théori 
quelque chose de vrai. 
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tissages d'Arien ». — Ivan Zuber : Rapport sur les institu- 
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La force électromotrice et poids spécifique de répar- 
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la fixation de l'oxygène parla triéthylphosphii 
de Tazoammoniaque dans Turgestein. — 
l'éther acétacétique. — L. Vanino et E. Th 
action sur les corps réducteurs. — \V. vo? 
velles réactions des combinaisons de l'an 
celle-ci. — C.-A. Bischoff : Marche quantita 
acides penta-, hexa- et heptabasiques. — V 
nacyle. — P. FaiEOLiENDER et H. Rcdt : Sur 
polder : Sur l'acide 3-nitro-p-oxybenzoïque 
— 0. Bleier : Sur l'appareil à analyser les g 
la quercite. — A. Tscuirch : Sur la chimie d 
la connaissance de Thyoscine. — Id : Sui 
R. CoHN : Sur la décomposition d'un déri 
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Sur le nitroprussiate de sodium. — 3« partie. JuU- 
)eroxydes en relation avec le système périodique des 
mite). — F. Flawitzry : Une hypothèse sur le mouve- 
its et l'origine de ces derniers. — A. Larsson : Re- 

— H. Jannasch et 0. Heideinreich : Sur l'action de 
licates. — P. Jannasch : Réaction des minéraux du 
Qvers la méthode de division. — Id. : Une nouvelle 
i des sulfates en chlorures. — H. Argtowski : Essai 
^hore rouge. 

9ik und der Ghemie (Wiedemann) (Leipzig) 

^ SoKOLOw: Recherches expérimentales sur l'électro- 

2 : Sur la consommation d'énergie dans la magnétisa- 
; condensateurs oscillants. — F. Kolagek : Sur les 
i une sphère conductrice et capacité de polarisation, 
tisation de l'acier par les décharges oscillatoires de la 
8ELING et E. ScHMiDT i Sur l'inégalité magnétique et le 

— A. Ebeung : Preuve de l'homogénéité magnétique 
lu moyen de la conductibilité électrique. — O.Zoth: 
mce des rayons de Rôntgen et de la transpa rence 
F. Auerbagh : L'échelle de dureté en grandeur abso- 

de quelques modules électriques élevés, suivie de 



Digitized by 



Google 



SOMMAIRES 

remarques sur la moy&iiAe des modules ave 
L. HiAMANN : Sur la question concernant Finflu 
son. — P. Glan : Sur la photographie des coi 
a» travail de M. A. Oherbeck : « Ueber den Ve 
gen bei den Tesla'schen Versuchen ». — P. 
ment d'inducteurs. — EL Ketteler : Notice ci 
de Rôntgen. — K. Wbsendoncil ; Remarques 
Forigine de l'électricité de contact. — F. Nées 
cure sans robinet. — N® 7.21 juin 1890. — L. S( 
contribution à la théorie cinétique des corps 
spectres des corps denses. — A. Pflûger : Sui 
aux diverees températures. — G. Sghwalbe : 
vapeurs des liquides électrisés. — F. Kolhbaus 
des électrolytes avec le courant par le dyna 
action vaporisante du champ magnétique i 
A. KoHN : Essai sur les corps durs et mous 
unitaire de la self-induction. — A.-H. Buchere 
force électro-moti-ice. — W.-J. Waggener : Si 
Hammes par les éléments thermo-électriques 
Uures du bec de Bunsen. - L. Boltzmat«n : Sur 
la diffusion des gaz. 

LieUg's Annalen der Ohemie (Leipzig 

A. KoLB : Sur quelques dérivés de la phény 
k réduction des acides phénolcarboniques. 
Rumex nepalensis Wall. — Th. Zincke : Sur 
0. Wallach : Sur la connaissance du terpèn« 
siftr les combinaisons du biuret. : Hugo Shiff 
sons ; A. Ostrogovigh : L'acétyle et le benzoyh 

▲roMv der Pharmao: 

24 juin 1896. — E. Gildenreister et R. Stéph^ 
NER : Contribution à Tétude des ferricyanure 
d'oxydation. — Schaer : Sur l'action de la m 
sur les mélanges de sels de fer et de ferricyani 
Sur la créatinine d'origines diverses. — Hœ 

The Ghemioal News 

Z juillet iÈ^. — H. MoissAN et Ch. Moreu : A 
nîckeî et le cobalt, réduits par Thydrogéne. — 
ration de l'argent de l'or par volatilisation. — A 
nation iodométrique du sélénium et de l'acide 
minéraux phosphatés comme fertilisants. — Sei 
— H.-N. Warren: Un absorbant rapide d'azote ] 
fabrication du lithium métallique. — Paul Sai 
posés cuivreux qui peuvent servir à la reconna 
Aldéhydes ozoniféreux pour la recherche de f 
Mayer : Recherches sur les rayons de Rôntgen 
Recherches sur les carbures métalliques. — 

ACTUALITÉS CBIM. 



Digitized by 



Google 



LBS ACTUALITÉS CHIMIQUES 

-T. Shutt : L'arséniate de plomb, nouvel insecticide. — 
i du sulfure de cuivre. — Harry-C. Jones et Ch.-R. Allen : 
olutions d'acétylène dans Teau. — Douglas-Mac Intosh : 
lité des mélanges d'électrolytes ayant un ion commun. 
i. (suite). — 17 juillet 4896. — Lloyd Snape : Note sur le 
re dans les chlorures des métalloïdes par le brome et 
icHARDs : Action des sels de mercure sur Taluminium. — 
;sification périodique des éléments. — Harrt-C. Jonbs et 
nploi de la phénolphtaléine pour montrer Faction disso- 
DE Chalmot : Le siliciure de calcium. — A.-L. Winton : 
de molybdate d'ammonium. — (Douglas Mac Lntobs : 
ité des mélanges d'électrolytes ayant un ion commun. — 
dores: Sur Teffetd'un bombardement moléculaire sur le 
: Sur la conduite des rayons de Rôntgen. — D. Tommasi : 
tion électrolytique du plomb argentifère. — D. Vitali : 
dans les cas d'empoisonnement. — A. de Grammont : Sur 
! dans les sels de fusion et sur certains produits métal- 
Irookes et Dewar : La fourniture de Teau à Londres. — 
Ls Clarre : Étude des zirconates : Douglas Mac Intosh : 
^hl: L'acide fluorhydrique. — 3i juillet 1896. — W. Gal- 
! charbon, question de priorité. — E. Ribgler : Nouvelle 
pour la détermination des composés solubles de l'iode, 
i du cuivre par la méthode de l'iodure. — Flavian Fla- 
mouvement atomique des éléments et sur leur origine. 
lOMAs Carre : Id, (suite), — Henry Fat : Action de la 
icides organiques en présence de sels d'uranium. — 
tes d'aluminium. « 7 août 1896. — H. Brearley : Auto- 
Warren : Note sur la préparation commerciole de bore, 
tion électrocataly tique des éléments. — Erdmann : Sur 
ammoniacal dans les roches primitives. — Hbnribt : 
icide carbonique dans l'air et dans les espaces confinés, 
e iodométrique pour déterminer l'acide carbonique. — 
lation gravimétrique du sélénium. — Henrt Fat : Action 
les acides organiques en présence des sels d'uranium, 
xydation du sulfure de sodium et de l'hydrosulfite en 
» 14 août 1896. — W. Ramsat et Norman Collib : Homogé- 
lélium. — T.-T. Phipson: Note sur les thermomètres.— 
du soufre dans la fonte et l'acier. — Sergius Kern : 
de soufre dans l'acier. — Frank Browner : Le char- 
R Lachman : Sur l'existence du pentaéthylnitrogène. — 
préparation de l'allylène et action du magnésium sur 
s. — Henry Fa y : Id. (suite). — Frane-W. Durkee : Id. 
VON Jonstorff : Introduction pour une méthode univer- 
1896. — Th. Sclœsing : L'azote et l'argon dans le grisou et 
lie. — WiLUAM Croores et Dewar : L'eau à Londres. — 
ï à l'élude des caractères analytiques des composés du 

PTNER VON JONSTOREF : Id. (SUitc). — H. NiCHOLSON et 

électrolytique du fer, du nickel et du zinc. — S. Wal- 
dans les laboratoires chimiques de Tare électrique 
alternatifs à bas potentiel. 



Digitized by 



Google 



SOM 

The Anal: 

Juin 1896. — Pearmain et C.-G. Moor : 
bacille typhique. — H.-M. Smith : Note 
— H.-H.-B. Shepherd : Méthodes officie 
par Tassociation de German Manure A 
remploi de la balance de Westphal. — 
pour l'aldéhyde formique. — Juillet 48 
composition de deux dépôts formés dan 
La composition de la graisse humaine, 
position de la crème de tartre commi 
tion de la lactose dans les laits par 
Shepherd : Méthodes officielles pour Ta 
German Manure Manufacturer, 

Amerloan ohemioa 

Juillet iS96. Frank-W. Durkee : Oxyd 
sulfite en sulfate par Télectrolyse. — C 
silicium cristallisé. — H.-L. Wheeler et 
mercure des anilides. — William-!. Coi 
timoine dans la synthèse des acétones j 
du sodium sur Taldéhyde. — Id. et 
quelques dérivés de l'acide formique. — 
trolyse de l'acide chlorhydrique. — P. 
Id. : La démonstration que deux volum 
forment deux volumes de vapeur d'eai 
réduction de l'acide nitrique par Targei 
des acides acétiques substitués halogén 
des acides amides. — Harrison-E. Patt 
F.-W. Clarkb : Une relation empirique 
ture critique. — H.-W. Hillyer : Les al< 
La conductibilité des solutions d'acétyH 

II NnoYO Ci 

Mai i 896. — Gardant : Sur les phénon 
circuits dérivés et sur la résistance deî 
cours pour montrer les variations de '. 
Batelli et Garbasso : Les rayons cathod 
expérience classique sur la diatherman 
gen. — La meilleure forme de tungstal 
photographie. — Splannoscopie. — Ste 
Rôntgen et sur les rayons obscurs de la lu 
X et sur l'étincelle produite. — Malagoli 
de Rôntgen. « Juin 1896. — A. Batelli 
décharge éle^ctrostatique produite des 
Règle de calcul des corrections du poid 
Sur un phénomène capillaire. — E. Sti 
W. VoiGT : Gompendium de physique tl 
photographique des rayons de Rôntgen 
traversent. — E. Villari : Sur la déchar 
tubes de Grookes et de Geissler. — S. 



Digitized by 



Google 



^ ^^'î^Wlf^i^JipippU 



"^ 



AGTUALITàS CHIMIQUES 

- A. Sella et Q. Maiorana : Sur Taction des rayons de 
l'étincelle explosive dans l'air. — E. Villari ; Sur le 
ons X provoquent la décharge des corps électrisés. » 
et Stbom»! : Les rayons X. — Stefanini : Sur les radia- 
rayons X. — G'arbasso : De quelques actions qii*exercent 
sur la longueur de l'étincelle explosive dans Tair. — 
rayon lumineux périodiquement interrompu sur le 
LRNO : Un nouveau système de distribution électrique de 
Durants alternatifs. 

imioa italiana (Rome), vol. I» fasc. 5 et 6 

t Leonardi : Sur le mononitrile de l'acide campliorfqve 
lique de Tisonitroscoamphre. — Ponzh) : AcIioB de 
ildéhydes aliphatiques. — Tarugi : Sur les amalganMS 
ition à la chimie analytique. — Piutti et Giustiniani : 
ues de quelques aminés grasses. — Minunni et Rap : 
its d'oxydation des hydrazones; oxydation de beazal- 
lUNNi et Vassalo : Nouvelles recherche» sur la tmas- 
e en nitrile. — Bartou : Le coefficient de compressi- 
s C^hP^+K — Bartou et Stracciati : Sur la chaleiir 
itant des hydrocarbures C*H*»'»'* des pétroles de Pen- 
' l'unité de chaleur. — Garrara et Zoppkllari : Rapi- 
systèmes non homogènes. — Décomposition par l'eau 
s de soufre et du phosphore. — Vlanbija)-Moro : Sur la 
ilcalis xanthogénés. 

et 1896. — E. Patbrno : Le parabromotoluène comme 
ches cryoscopiques. — lo. : Le vératrol comme dissolvant 
copiques. — A. AffGBLi : Sur la nitrohydroxylamine.— 
ition du ferricyanure d'ammoaium. — A. Aj«gbli : Sur 

sur la camphoroxime. <- Id. et E. Riminj : Id., 3* mè- 
re. — L. Pesgi : Les hydrates et les sels de mercuro- 
Ampola et E. Carlinfanti : Recherche sur l'action de 
ssolvant dans les recherches cryoscopiques. — G. Ma- 

de la coloration des ions. 



Le Gérant : G. NAUD. 
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Dans le beau mémoire que Payen et Persoz [ 
ces habiles chimistes montrèrent que la diasts 
d'exiraire de l'orge germé, a pour rôle physioloj 
Tamidon contenu dans le grain en le transformai 
nourrit la jeune plante. Aussi la retrouvèrent-il 
froment, l'avoine, le maïs, le riz, les pommes d( 
de la germination. 

Cette substance est soluble dans l'eau, préci|: 
Ce qui la rend vraiment curieuse, comparable 
l'organisme vivant d'où elle provient, c'est qu'ell 
des proportions énormes de matières, nulleme 
la petitesse de son poids, et aussi que son actioi 
voisinage de zéro, s'accroît d'abord avec la tem 
parait complètement si la diastase est chaufTi 
vers lOO. 

Ainsi définie, la diastase est devenue le type de 
substances dérivées de la cellule vivante, anims 
qui présentent un ensemble de propriétés analogi 
vert successivement qui intervertissaient le sucre, 
ou le lait, saccharifiaient le glycogène, digéraion 
saponifiaient les matières grasses, etc. De sorte ( 

ACTUALITÉS CEUM. 



Digitized by 



Google 



LES AGTUALITéS CHIMIQUES 

é de réactifs biologiques, on pourrait être tenté de croire 
les transformations chimiques de l'organisme s'accom- 
us l'influence de diaslases. L'expérience, cependant, est 

de confirmer cette supposition. 

joute du sucre ordinaire à une solution de sucrase, dias- 
e de la levure de bière, par M. Berthelot, le sucre est 
édoublé en un mélange de glucose et de lévulose, d'après 

suivante : 



Glucose LéTulote 



>ond à une véritable hydratation du sucre. 
*n broie des amandes amères en présence de Teau, on 
itact les principes renfermés dans différentes cellules de 
l la synaptase, réagissant sur Tamygdaline, la scinde en 
aitrile amygdalique : 

H*7AzO«* + 2H'0 = 2C*Il«î»0« + CAzH -f C^H^AzO 

ur elle deux molécules d'eau. 

e encore, Tamidon se transforme par hydratation en dex- 
Qaltose, puis en glucose, sous l'influence de Tamylase et 
ase contenues dans les graines en germination ou dans 
tube digestif. Un processus analogue aurait conduit à la 
eptones et même à la tyrosine, à la leucine, etc., en sou- 
I matières albuminoïdes à Faction de certaines diastases. 
ique fois qu'on recherche quelle est la nature intime des 
tions provoquées par les diastases connues, on s'aperçoit 
aire aune hydrolyse, ou, comme on dit encore quelque- 
saponification ; le corps en réaction fixe n molécules d'eau 
e en môme temps en n + 1 molécules nouvelles, plus 
e celles du corps générateur. 

►ne conduit très loin de la supposition faite tout à l'heure, 
même que la question se pose maintenant de savoir si, 
e, toutes les diastases ne sont pas fatalement des subs- 
roly santés. 

e examen sur le rôle des diastases ou ferments solubles 
ll'intérôtque pourrait présenter la connaissance de subs- 
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tances nouvelles, appartenant à ce groupe, mais capables de pro- 
voquer de réactions chimiques différentes de l'hydratation. Non 
seulement cette connaissance ajouterait un chapitre à l'histoire 
encore peu connue de ces substances aussi extraordinaires qu'im- 
portantes, mais encore elle permettrait d'expliquer un grand 
nombre de transformations qui s'accomplissent au sein des êtres 
vivants et qui, jusque-là, semblaient ne dépendre que de causes 
vitales. 

Or, on peut, en étudiant les altérations que certains sucs végétaux 
subissent au contact de l'air, s'assurer qu'il existe réellement dans 
ceux-ci des substances voisines des diastases, mais douées de pro- 
priétés oxydantes. C'est ce qui a lieu, notamment avec le latex de 
l'arbre à laque. 

Ce latex, qu'on appelle encore huile à laquer ou, plus simplement, 
laque, s'obtient en incisant le tronc de certains arbres de la 
famille des Anacardiacées. Il n'a, par conséquent, aucun rapport 
avec la gomme laque, qui est sécrétée par des pucerons. Sa consis- 
tance et sa couleur le font ressembler à de la crème épaisse. En 
flacons pleins et bien bouchés, il se conserve très longtemps, mais, 
dès qu'il reçoit le contact de l'air, il brunit et se recouvre d'une pel- 
licule d'un noir intense, tout à fait insoluble dans les dissolvants 
usuels, résistant môme aux liquides acides ou alcalins. 

C'est par suite de cette transformation que le latex donne, quand 
on l'applique sur le bois avec certaines précautions, ce magnifique 
vernis que tout le monde connaît. Les Chinois l'utilisent depuis 
plus de deux mille ans et ce sont eux qui en ont appris Tusage aux 
Japonais, puis aux Annamites. 

Je n'entreprendrai pas de vous raconter comment, à l'inverse des 
Annamites, les Japonais ont devancé leurs maîtres, ni de vous 
décrire en détails l'industrie minutieuse de la laque ; cela nous 
entraînerait troploin(*). Je me contenterai de vous signaler, parmi les 
précautions qu'on doit prendre en laquant, l'une des plus impor- 
tantes, malgré son apparence paradoxale. Dès- qu'un objet quel- 



(*) On consultera avec intérêt les publications suivantes : G. Dumoutier : la 
laque et les huiles à laquer^ Hanoï, 1892. — Qui.n : Manufacture et préparation delà 
laque japonaise y Moniteur Quesneville, 1883, p. 1042. — J. Rein : Japan, Leipzig, 
1886, t. II, p. 400. — P. AuRY, les procédés industrieLs des Japonais; Carbre à laque. 
Paris, 1895. 
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che de latex, on doit, pour que celle-ci opère 
ccation, le placer dans une atmosphère humide, 
ure de nattes mouillées, convenablement dis- 
lu Japon, on le met dans une chambre dont 
erts de terre fréquemment arrosée. C'est seu- 
lions quô la couche de latex opère rapidement 
ntraire, si on laisse Tobjet laqué simplement à 
împs sec, la couche de latex devient visqueuse 
ion est perdue. 

l'explication de ces faits singuliers que j'ai élé 
un nouveau type de ferment soluble, à pro- 
s je dois, avant de vous exposer mes recherches 
e comment j'ai été partiellement devancé, dans 
ir un chimiste japonais, Hikorokuro Yoshida. 
santé communication de la Société chimique 
53, mais passée ici inaperçue, et dont je n ai eu 
ice qu'après mes premières publications, ce 
[ue le noircissement à l'air de la laque japo- 
lû à Taction d'une diastase. Ceturushi, extrait 
\fera^ contient, avec la diastase, environ 850/0 
:, l'acide urushique, un peu de gomme et près 
id on le chauffe au-dessus de 60", il perd la 
le se dessécher à Tair. 

a en a conclu qu'il devait y avoir une dias- 
urushi. Il n'a pas pensé que ce phénomène 
ir l'intervention d'une diastase ordinaire, que 
peut-être dû au dédoublement d'un corps qui 

pour devenir attaquable par la diastase ou 
lent, à Tévaporalion ou à Toxydation d'une 
l'action diastasique. Faute de cette critique, 

a faites pour justifier son hypothèse sont 
iînent pas la conviction. On voit même dans 
latex ne se dessèche pas dans Toxygène sec, 
lessiccation en un jour et demi à deux jours 
ote ou l'acide carbonique humide. Ces expé- 
s à l'hypothèse d'une diatase, mais non d'une 
Dshida a bien reconnu, d'autre part, que la 
laque noire est plus oxygénée que celle du 
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latex, mais cela n'exclut pas l'hypothèse d'un dédo 
lytique, puisque, Teau contenant 88,88 0/0 d'oxyc 
correspond à l'apport d'une combinaison plus oxy 
porte quelle substance organique*. 

La question de la laque en était là quand je reçi 
1893, une certaine quantité de latex provenant d'i 
voisin de celui du Japon : le Rhtis succedama Linné 
facilement les principes constitutifs en le délayani 
excès d'alcool. La diastase, étant insoluble dans l'ai 
cipite, et toute transformation est aussitôt entravée, 
sur une toile fine et l'on obtient, d'une part, un liqi 
fermant le laccol^ de l'autre, un précipité voluraim 
toute la laccase. 

Le liquide est distillé, et son résidu repris par ui 
et d'éther ; l'eau retient le glucose, des sels, etc., ii 
s'empare du laccol ; on le décante et on l'évaporé 
Le laccol qui reste à la fin de cette opération est \ 
plus ou moins coloré, insoluble dans l'eau. Il est f 
se résinifie lentement à l'air. On ne doit le manier 
grandes précautions, car des traces, même à 1' 
suffisent pour produire à la face, aux bras, ou sur 
rubéfaction énergique, bientôt suivie d'une éruptioi 
cules; les parties atteintes se tuméfient au moindi 
l'on doit endurer une démangeaison si intense qu'el 
de sommeil. En Chine, d'après Dumoutier, certains o 
ont le corps couvert d'ulcérations érysipélateuses, 
en sont exempts. L'habitude ne confère aucune imm 
vieux ouvriers, soumis aux vapeurs délétères, soi 
môme manière que les novices. Ces propriétés malf 
fort pénible l'étude du laccol, et j'ai dû l'interrc 
d'une extrême sensibilité individuelle. Je ne puis d 
cer encore sur la nature exacte du laccol; je dirai s 
corps se rapproche, par l'ensemble de ses réaction* 
polyphénols. 

^ D'apn^s le chimiste japonais, le principe oxydable de 1 
shique) a pour formule C**H^W; par Tacide chromitpie, il s 
acide oxy-urushiqueC*-*!! '803^ qu'il suppose identique au cor 
(D'après le mémoire reproduit dans le Journal of thc Chcmk 
p. 47->.) 
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Quant à la laccase, on la sépare du précipité alcoolique qui est 
resté sur la toile, en reprenant ce précipité par Teau froide après 
ravoir complètement débarrassé du laccol qu'il renferme. Il se 
dissout, à l'exception d'un faible résidu noir, qu'on sépare par le 
filtre, et la liqueur est versée dans un grand excès d'alccol ; la subs- 
tance dissoute se précipité de nouveau ; on la recueille et on la des- 
sèche dans le vide. Ainsi préparée, elle se présente comme une 
substance blanche, non hygroscopique, très soluble dans l'eau, 
soluble aussi dans la glycérine, mais non dans l'alcool. Elle présente 
les propriétés et la composition des gommes solubles, mais contient 
des traces d'azote : 0,41 0/0. Cette faible teneur en azote corres- 
pond à 2,5 0/0 de substances albuminoïdes et, si Ton admet, 
comme pour les autres ferments solubles, que la laccase vraie pos- 
sède la composition élémentaire de ces substances, on voit qu'un 
décigramme du produit retiré du latex contient au plus 2 milli- 
grammes et demi de laccase, à supposer encore qu'il n'y ait pas 
d'autres matières azotées. C'est cette petite quantité que j'ai employée 
dans chacune des expériences quantitatives que j'aurai l'occasion 
de décrire. 

La composition du latex étant connue, il devient facile d'établir 
que c'est par Toxydation du laccol sous l'influence combinée de l'air 
et de la laccase que s'opère la transformation du latex en laque 
proprement dite.. 

Pour cela, on précipite une solution alcoolique de laccol, compa- 
rativement par l'eau et par une solution aqueuse de laccase, faite 
à froid; on obtient ainsi des émulsions blanches, d'autant plus par- 
faites que la solution du laccol était plus étendue ; mais, tandis que 
l'émulsion préparée avec l'eau se conserve sans altération apparente, 
celle qui renferme la laccase brunit presque aussitôt, et sa colora- 
tion passe rapidement au brun noir, surtout si l'on agite au contact 
de l'air. Avec une solution bouillie de laccase, ou en Vabsence de 
l'oxygène, il ne se produit aucune coloration. Si l'on observe à pré- 
sent que le latex n'est autre chose qu'une émulsion naturelle de 
laccol dans une solution aqueuse et très concentrée de laccase, on 
s'expliquera facilement pourquoi les laqueurs se servent de chambres 
humides pour assurer la formation de leurs vernis. Il est clair, en 
effet, qu'en étalant le latex en couche mince, on favorise l'évapora- 
tion de la petite quantité d'eau qu'il renferme. Dans une atmosphère 
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sèche, celte évaporation est très rapide, et la cliaslase mise à s 
pas le temps d'agir ; le laccol envahit toute la surface, à la m 
d'une huile, et ne subit plus qu'une oxydation lente, nullemen 
parable à celle qui s'effectue sous l'influence du ferment(*). 

Ainsi réalisées, les expériences précédentes établissent Tint 
tion combinée de l'oxygène et de la laccase dans le noircissemi 
latex, mais elles ne démontrent pas que le laccol subit l'oxy 
sous l'influence du ferment, autrement dit que la laccase es 
ment douée de propriétés oxydantes. Pour résoudre cette qu( 
il faudrait déterminer exactement la constitution chimique d 
col et celle des différents produits qui peuvent prendre nai 
pendant la transformation du latex. J'ai préféré une autre mél 
tel qu'on l'extrait du latex, le laccol possède, en effet, une 
rubéfiante si énergique que son maniement est très dangerei 
plus son insolubilité dans Teau oblige à l'émulsionncr pour le i 
accessible à faction de la laccase ; or, c'est là une condition c 
mentale défectueuse, car il est difficile d'obtenir des émulsioB 
jours identiques, non seulement quant à la stabilité, mais ( 
quant à l'état de division du laccol. Ce dernier présente, par 
une surface d'attaque variable d'une expérience à l'autre. 

Tous ces inconvénients disparaissent par l'emploi de ce 
phénols polyatomiques, corps auxquels le laccol ressemble bea 
par l'ensemble de ses réactions, mais qui ne sont pas délét^ 
présentent sur lui le double avantage de se dissoudre dans 
comme la laccase, et d'être bien étudiés. L'hydroquinone, e 
ment, permet d'établir avec certitude le caractère oxydant 
laccase (^). 

Quand on agite dans un ballon à robinet, une solution ase 
d'hydroquinone additionnée d'un peu de laccase, on voit la se 
se colorer en rose dès le début de l'agitation. Elle se fonce e 
de plus en plus et, après un temps variable, quelquefois très 
il y apparaît des lamelles cristallines, d'un vert métallique, d 
quantité s'accroît rapidement. A l'ouverture du ballon, on co 
que l'oxygène qu'il contenait a presque complètement dispai 

(*) G. Bertrand: Recherches sur le latex de l'arbre à laque du Tonkin.Bu 
Soc. Chimiq,, 3« Série, t. XI, p. 718 (1894). 

(^) G. Bertrand : Sur le pouvoir orydant de la laccasse. Bull. Soc. chimiq.^ 
p. 361 (1895). 
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liquide exhale une odeur forte et caractéristique, et Ion peut, après 
ro,r^;« o^w^o-x A.. rv«x^;r^UA ^^:oi»ii:t> en extraire de la quinone par 

récipité, c'est de la quînhyd- 
'autre corps. 

laccase dont la solution a été 
oquinone peut être agitée plu- 
gène ni subir d'altération. 
fdroçuinone a été oxydée par 
i laccase. Cette oxydation n'a 
lent, ni d'aucune autre trans- 
quinone et de la quinone sont 



CO 

ch/\cii 



cn\/CH 

CO 

de par une simple élimination 
'eau, suivant l'équation : 

^O 
O + C«II«f 

\o 

combinaison équinioléculairc 
one non oxydée, il n'y a pas 
n et Ton peut dire que cette 
^rc certaine l'existence du pi e- 
anniiisse. 

;s que le laccol et l'hydroqui- 
Férentc. Je lai fait réagir, en 
grand nombre de corps orga- 
lyde, glucose, urée, etc. ; j'ai 
ide existe entre tous ces corps 
constitution chimique spéciale 
)us l'influence de la laccase (*). 

stent entre la constitution chimique. 
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Jusqu'ici tous ces corps oxydables appartiennent î 
tique. Ce sont des polyphénols dont les oxydriles 
situés, les uns par rapport aux autres, soit en p( 
surtout en position para. Ceux en meta ne s'oxyd 
ment. 

Si Ton prend, par exemple, une dissolution d'I 
pyrocatéchine ou de résorcine, et qu'on Tagite k 
de laccase, on trouve que la quantité d'oxygi 
gramme de ces substances est : 

Avecrhydroquinone qgh*/ ^ fen4heu 

(paradiphénol) \qjj ^j^^ ^ 

^TJfh^îlfSîn""^ C*H^/^"^^^ (en 4 heu 
(orthodiphenoi) \OH C*) 

Avec la résorcine riin/ '^ «wj-k » 
(métadiphénol) ^ \oH '3) ^***^''' 

Dans les mîmes conditions, on voit la phloroghu 

/on n) 

C«H»f-On (3) 

\on (o) 

dont les trois oxydriles sont tous en mêla les uns 
autres, ne s'oxyder pour ainsi dire pas tandis, qu 
pyrogallol. 

/OH (1) 
CeR^i-OH (2 

\on (3) 

absorbe rapidement l'oxygi^iie. Le corps insolubl 
dans ce dernier cas est une poudre sublimablc c 
rouge orangé, identique avec la purpurogallinequ 
a obtenue le premier en oxydant le pyrogallol par, 
ou le permanganate de potassium. 

des composés organiques et leur oxydabilUc sous l'influence de 
Chimiq., 3* série, t. XV, p. 791 (i896). 
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On peut encore constater Toxydation facile de l'acide gallique : 

/COOH(l) 

C^H^^Oll (2) 

\0H (3) 

\0H (4) 

que. 

/COOH (1) 
C«H3f-0H (3) 

\0H (4) 

lergique de l'hexaphénol C*(0H)6, etc. 
térêt de faire remarquer ici que, parmi tous- 
[)nt nettement oxydables par la laccase sont 
qui, d'après les recherches de MM. Aug. et 
iptes à développer Timage latente photogra- 
ison se poursuit, d'ailleurs, entre ces deux pro- 
e la laccase aussi, une partie ou la totalité 
jues peut être remplacée par des radicaux 
rien change dans Tallure du phénomène, 
ramidophénol : 

/AzH* (1) 
\0H (4) 

r, s'oxyde rapidement au contact de l'air et 
ne le métamidophénol : 

/AzH^ (i) 
\0H (3) 

iltère à peine dans les mômes conditions ; 
aminé : 

/AzH2 (1) 
\AzH» (4) 



; organiques de limage latente photographique [À' 
ie, t. IV, p. 271). 



nw. de 
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et la raétaphényiènediamine : 

/AzH» (1) 



MH^ (3) 

donnent lieu aux mêmes observations. 

Comme, en outre, Toxydation directe des monop 
monoamines aromatiques, tels que le phénol ordinaii 
Taniline, la paratoluidine, etc., est peu ou pas infli 
ferment de Tarbre à laque, on peut dire que, d'une i 
raie, les corps nettement attaquables par la laccase s 
appartenant à la série aromatique, possèdent au me 
groupements OH ou AzH^ dans leur noyau et dans 
groupements sont situés, les uns par rapport aux a 
position orfho soit surtout en position y?«m. 

Cette règle définit le pouvoir oxydant de la laccase 
tra de prévoir, jusqu'à un certain point, la constitutior 
immédiats sur lesquels réagit la laccase, et, comme ( 
de distinguer ce ferment soluble d'autres qui s'attaqu( 
posés d'une constitution différente. 

Chacun sait, et surtout ceux qui se sont occupés de 
sucre, avec quelle rapidité le jus de racine de bettei 
en rouge, puis en noir, au contact de l'air; il en est c 
d'autres sucs végétaux comme ceux des tubercules de 
pomme de terre, d'un champignon appelé russule noii 
Ces colorations sont dues à l'oxydation de iatyrosincsc 
d'un ferment soluble (*). 

Or, si Ton compare la facilité de cette oxydation av 
do constitution de la tyrosine : 

/COGH 
C - CH2 - CH< 

\AzH» 
CHr "iCH 




(*) (iab. Bertrand. Sur une nouvelle oxydase ou ferment soluble 0.1 
végétale, Bull, Soc, Chimiq,, 3<= série t. xv, p. 793 (1896). 
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et les remarques que j'ai faites plus haut sur Toxydabilité des 

^ — „ « liques par la laccase, il paraîtra peu vraisemblable qu'on 

ci à une intervention de ce ferment soluble. Latyrosine, 
rentre pas dans la catégorie des corps nettement oxy- 
Bt laccase: elle ne renferme qu'un seuloxydrile phénolique 
Dssède, en outre, un groupement AzH*, c'est dans sa chaîne 
non dans son noyau. L'expérience confirme cette suppo- 
tyrosine résiste indéfiniment à l'oxygène gazeux même 
3 d'une forte quantité de laccase. 

it ainsi très probable que, dans les sucs noircissants, la 
lit accompagnée par une oxydase particulière. J'ai pu 
î-ci en évidence et je l'appelle tifrosinase. Beaucoup plus 
ne la laccase par la chaleur et les réactifs, elle existe à la 
î dahlia, les betteraves, etc., et chez un grand nombre 
;nons dépourvus de tyrosine, par exemple la plupart des 

nment on peut montrer, d'abord, que l'altération de la 
t due à une oxydase, puis que cette oxydase diffère de celle 
L laque. 

n verse un peu de suc de russule dans une solution de 
î mélange se colore successivement en rouge puis en noir 
aisse finalement déposer un précipité amorphe de même 
/^ec un dispositif convenable, on constate en même temps 
tion d'uxygène. Plus simplement, dans un tube à essais 
, la coloration se produit d'abord à la surface du liquide, 
le, ou à l'abri de Tair, sous une cloche reposant sur le 
3 mélange se colore faiblement au début, parce qu'il est 
d'éliminer toute trace d'oxygène, mais il reste ensuite 
it, quelle que soit la durée de l'observation. Avec du suc 
jssule, la tyrosine ne se colore jamais, 
répéter ces expériences soit avec de la tyrosine d'origine 
végétale, soit en se servant de l'oxydase retirée de la 
u du dahlia; les résult^its sont les mêmes. 
es produits colorés de la tyrosine n'ont pu être définis, il 
mver, pour terminer la démonstration, qu'on n'est pas 
e d'un mélange de laccase avec une autre substance, 
ou non, mélange capable de déterminer une altération de 
que la laccase seule ne pourrait produire. 
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J'ai déjà dit plus haut que la laccase seul ' ^ j ^ 

la durée de son contact, n'a pas d'action s 

n'en a pas davantage si on y ajoute du suc b 

nouveau facteur est donc de nature diastasiq 

concurremment avec la laccase, il doit en pr^ 

périence suivante montre que ce facteur agit 

affaire à une oxydase particulière, indépendant 
On aspire dans un ballon à robinet, parfa 

conséquent, exempt d'oxygène, une certaine qui 

suie, puis de latyrosine. Après avoir abandouD 

pendant vingt-quatre heures, on chauffe cinq i 

détruire toute action diastasique, et l'on ouvre le 

mais la tyrosine reste inaltérée, même si on y 

ordinaire. La coloration de la tyrosine n'est do 

successive de deux ferments solublcs, mais seule 

Ainsi, voilà un nouveau point acquis : la pli 

solubles oxydants, des oxydases, comme je pro] 

Il est probable que la laccase et la tyrosinase 

représentants du groupe des oxydases et que i 

tances sont très répandues chez les êtres viva 
en admet Texistence presque générale chez les 
ci appartiennent aux phanérogames ou aux ci 
soient ou non pourvues de chlorophylle. 

Il suffit, pour s'en convaincre, d'étudier Tact 
sucs végétaux exercent, à des degrés divers, si 
le pyrogallol ou, d'une manière beaucoup plu 
sensible, sur la résine de gayac. Quand on vei 
d'une solution alcoolique de cette résine dai 
très pauvre en oxydase, Témulsion blanche ob 
rapidement en bleu. Si Toxydase est abondante 
une oxydation plus profonde : l'émulsion deviei 
bleu, puis elle passe lentement au vert et finale 
Il est évident que, après une ébuUition suffisan 
plus la résine. 

Cette réaction est si commode qu'elle perme 
naître la présence d'une oxydase dans un organe 
b section fraîche de celui-ci avec la teinture c 
se colore presque aussitôt en bleu. Il en est \ 
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l'organes parenchymateux et incolores, parmi lesquels on 

r, comme exemple, les tubercules du dahlia et de la pomme 

le rhizome du balisier, les racines de la betterave et du 

tige de Tasperge et de la cuscute, les pétales du gardénia, 

lies, les poires, les coings, un très grand nombre de cham- 

etc. 

)eaucoup de cas, du reste, on peut contrôler ces résultats, 
it le ferment oxydant. On opère alors sur le suc cellulaire, 
^cipite par Talcool, comme s'il s'agissait du latex de l'arbre 

')• 

lie diffusion fait prévoir le rôle considérable que les oxy- 
vent remplir chez les végétaux. L'observation suivante est, 
ird, tout à fait suggestive. Quand on fait l'analyse des gaz 
ans le ballon où s'est effectuée l'oxydation du pyrogallol 
fluence de la laccase, on s'aperçoit qu'une grande partie de 
» disparu est remplacée par du gaz carbonique. Ainsi, en 
sur 1 gramme de pyrogallol, j'ai trouvé : 

Oxygène absorbé. CO-dégagé. 
première expérience, après 5 heures . . 23,3 ce, 13,7 ce. 

seconde — 6 ... 29,8 ce. 16,4 ce. 

nier exemple de réaction diastasique avec échanges gazeux 
remarquable. Il ressemble, en quelque sorte, à une respira- 
icielle, et peut-être représente-il un phénomène très voisin 
[ui accompagnent la respiration chez les végétaux. Cela est 
plus vraisemblable qu'on rencontre souvent, chez ces der- 
îôté des oxydases, des substances donnant lieu aux mêmes 
ons que le pyrogallol ; je puis déjà citer l'acide gallique et 
mais certainement on en découvrira bien d'autres, 
rlance des oxydases se trahit encore dans un grand nombre 
ont quelques-uns ont un certain intérêt pratique. En exa- 
m 1893, les circonstances dans lesquelles le jus de pommes 
au cours de la fabrication du cidre, M. Lindet a reconnu 
auditions d'oxydation du tanin contenu dans ces fruits cor- 
ntaux conditions d'existence d'une diastase. Depuis, ce sa- 

RTRAND. Sur la recherche et la présence de la laccase dans les végétaux, 
Mm,, 3« série, t. xiii, p. 1095 ^1895). 



Digitized by 



Google 



LES OXYDASES OU FERMENTS SOLUBLES OXYDANTS 207 

vant a pu rapprocher la diastase des pommes, du ferment de Tarbre 
à laque. On peut donc considérer aujourd'hui comme un fait établi 
que c'est à Faction d'une oxydase renfermée dans le tissu de la 
pomme qu'est due la coloration du cidre (\). 

La même explication s'applique au brunissement à l'air d'un 
grand nombre de fruits et, comme je l'ai montré a *' '^ 
aux colorations très variées que prennent cer 
quand ou les coupe ou qu'on les casse {^). 

C'est encore à l'action d'une oxydase sur un de 
•du son que doit être attribuée la coloration du paii 
k une oxydase qu'il faut rapporter, au moins e 
mène si obscur du vieillissement du vin et la ma 
qui est connue sous le nom de casse. C'est du mo 
sulter des recherches entreprises récemment par 
:aussi des miennes. 

Pasteur a démontré que le temps n'est pas le 
tervient dans le vieillissement du vin, qu'il faut 
de l'oxygène. En l'absence de cet élément, le vi: 
ainsi dire sans modification, tandis qu'il acquieri 
lités spéciales qui font dire qu'il a vieilli, lorsqi 
un volume d'air limité. 

Un excès d'oxygène lui est cependant préjudic 
complètement et lui communique une saveur désa 
alors un liquide dont l'analogie avec le vin casse 
sait que le vin atteint de la casse, assez stable 
s'altère rapidement au contact de l'air ; sa mal 
sa vivacité, puis se précipite ; il ne reste bientôl 
trouble, d'un jaune rougeàtre, à odeur de rancis 
^omme un vieillissement très rapide et exagéré 

On a beaucoup discuté sur l'origine de cette m 
Gautier l'attribue à l'action d'un microbe filamei 
au contraire, croit à une action purement chimie 
filtration à la bougie de porcelaine étant sans effe 

(*) L. LiNDET. Sur Voxydationda tannin de la pomme à c\ 
3" série, t. xiii, p. 277 (1895). 

(^j G. Bertrand et Bourquelot. La laccaae dans les cham\ 
Jogie, séance du 20 juillet 1895. — Voir aussi : 

(3) L. Boutrouk. Sur les causes qui produisent la couleu 
rendus Ac. d. Se, t. cxx, p. 924 (1895). 
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licrobe signalé par M. A. Gautier secrète-t-il une substance 
laquelle serait due l'altération du vin ; en tout cas, la pré- 
ne oxydase dans cette maladie n'est guère douteuse. 
1. Gouirand qui a indiqué, Tannée dernière, l'intervention 
lent soluble, mais sans dire s'il se rapprochait de la laccasse, et 
oxydant (*). D'après lui, les vins qui se cassent à l'air étant 
ir l'alcool, après avoir été filtrés à travers une bougie Gham- 
donnent un précipité floconneux qui, ajouté en quantité 
^ à des vins sains et stérilisés, les casse en peu de temps 
inière très nette. 

►rès, M. Martinaud, étudiant les changements de propriétés 
ptiques du moût de raisin par l'air, a comparé ces phénomènes 
issement du vin, mais en écartant tout d'abord l'idée d'un 
soluble pour leur explication, parce que les vins chauffés à 
> de température conservent la faculté de s'oxyder à l'air {^). 
ait observer que la laccase est très résistante à la chaleur et 
l'un chauffage modéré (vers 60 à 70" pendant 1/2 à 1 heure) 
e son activité, au moins quand elle provient de la laque. L'ob- 
ivoquée par M. Martinaud contre la présence d'une oxydase 
us de raisin n'était donc pas fondée. Cet auteur l'a reconnu 
t il a pu s'assurer que les raisins mûrs donnent à l'air, avec 
re de gayac, l'hydroquinone et le pyrogallol, les réactions 
stiques de la laccase. Si on chauffe à 100", ces réactions n'ont 
; le moût coloré ne se décolore plus à l'air (il s'agit de rai- 
s), mais il acquiert de nouveau cette propriété si onTaddi- 
1 produit obtenu en précipitant par l'alcool un moût non 
*). Ces résultats ont été confirmés tout récemment par 
lei qui, de plus, a réussi à extraire une oxydase de plusieurs 
le levures utilisées dans la préparation du vin (*). 
périences personnelles, que les intéressantes recherches de 
naud m'avaient empêché de publier, me permettent de con- 

AND. Sur la présence (Tune diastase dans les vins cassés. Comptes renduti 

t. nxy, p. 887 (1895). 

NALD. Action de l'air sur le moût de raisin. Comptes rendm Ac. d. Se., 

426 (1895). 

^AiiD. Action de l'air sur le moût de raisin et sur le vin. Comptes rendus, 

t. Gxxi, p. 502(1895). 

LOMEi. Sur un ferment soluble qui se trouvedans le vin. Atti Ace. Lincei., 

•e, p. 52 (1896). 
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firmer les faits avancés par ce savant et de penser, avec 1 
laccase joue un rôle importaat dans le vieillissement et h 
vin. Je citerai seulement la suivante : 

Deux échantillons stérilisés d'un môme vin de Savoie, 
1894, ont été soumis à une agitation continue, pendant ti 
dans des ballons scellés, Tun d'eux ayant été additionné 
lième de son poids de laccase ;de la laque). Tandis que Té 
de vin pur est resté sans changement appréciable, celui qui 
la laccase a été nettement modifié : sa couleur avait viré 
d'oignon, sa saveur et son odeur rappelaient celles d'un ^ 
Or, l'analyse des gaz, extraits des ballons par la trompe à r 
donné les résultats suivants : 

Avec le vin pur. additionné delî 

19,82 0/0 18,79 0/ 

CO' 0,81 — 1,34 - 

Az 79,37 - 79,87 - 

Le vieillissement a donc été accompagné d'une oxyds 
dégagement de gaz carbonique, comme dans les expérience 
qui ont été rapportées plus haut. 

En prolongeant d'avantage la durée du contact de l'air 
additionné de laccase, le vin ne tarde pas à se casser, 1 
colorante se précipite complètement, et le liquide prend i 
accentué de rancis. 

Nous sommes arrivés au terme de nos connaissances 
sur les oxydases végétales. Il est probable, d'après les rech 
se poursuivent en ce moment de divers côtés, qu'elles n'en 
pas là. Ces recherches démontreront certainement que 1 
des oxydases est aussi générale chez les animaux que chez le 
que, chez les uns et les autres, elles interviennent largei 
les processus d'oxydatioa et les synthèses des principes ir 

Nous aurons ainsi la Sc^tisfaction de voir, une fois de j 
lorsque les méthodes chimiques s'attaquent au grand prc 
la vie, elles sont encore les meilleures pour éliminer les ii 
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I. -BIBLIOGRAPHIE 

s matières colorantes artificielles, par A. Seyewetz, chef des 
à l'Ecole de Chimie industrielle de Lyon (section des matières 
tes), et P. SisLBY, chimiste coloriste. Premier fascicule. Grand 
rix 6 fr. — O. Masson, éditeur, Paris, 1896 (<). 

les auteurs l'indiquent eux-mêmes dans leur préface, ils se sont 
e condenser, sous un format des plus restreints, les principales 
as admises de nos jours pour expliquer la constitution des ma- 
)rantes artificielles. Le livre de MM. Seyewetz et Sisley, sans tou- 
aussi étendu que celui de M. Lefèvre', vise pourtant à être aussi 
le possible. Le premier fascicule, que nous avons sous les yeux et 
nprend pas moins de 150 pages, contient, outre Tintroduction, 
s matières colorantes nitrées, des matières colorantes azoxyquea 
lière partie des matières colorantes azoïques. 
ntroduction, les auteurs étudient d abord la couleur propre d'un 
ait d'un corps d'être coloré, puis les relations qui existent entre la 

d'un corps et sa constitution. Ils passent en revue les différentes 
dmises de nos jours, comme celle des groupes chromophores et 
nés de O.-N. Witt, puis les conceptions de Hartley, Krûss et 
Les auteurs font ensuite ressortir la différence qui existe entre 
3ré et matière colorante, puis passent aux phénomènes de tein- 
bres textiles, fixation des couleurs sur diverses substances, etc. 
rs étudient ensuite au point de vue théorique les propriétés des 
ores et la théorie de Nietzki, puis la configuration des chro- 

et leur classement en chromophores acides et chromophores 
groupes salifiables et auxochromes. Cette distinction des chro- 

mène à la distinction des colorants en colorants acides et colo- 
ques, et les auteurs donnent en même temps quelques indica- 

Hevue générale des sciences^ 1896, page 455. 
Actualités chimiques^ Fasc. II. 
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lions sur la fixation des colorants par teinture directe ou sur mordants, 
puis la fixation des couleurs par impression. Après quelques mots sur les 
matières premières de l'industrie des couleurs et la classification de 
ces dernières, et un court historique, les auteurs entrent en plein dans leur 
sujet, et traitent, dans le chapitre i, les matières colorantes nitrées. 

Comme on sait, c'est précisément à cette catégorie de colorants qu'ap- 
partient Tacide picrique, le premier colorant retiré du goudron de houille, 
en 1855, par nitration de l'acide carbolique de Charles Lowe. L'acide 
picrique est non seulement le plus ancien colorant retiré du goudron de 
houille, mais aussi notre plus ancien colorant artificiel, car il a été décou- 
vert par Woulfe, en 1774, en traitant l'indigo par l'acide nitrique. L'acide 
picrique, après avoir joué un grand rôle dans la teinture, a été un peu 
délaissé et remplacé de nos jours par de nombreuses matières colorantes 
azoïques. L'acide picrique, par contre, a trouvé un large emploi dans la 
préparation des explosifs modernes dont la mélinite est le type, car tous 
les colorants nitrés sont des corps plus ou moins explosifs par le choc ou 
par une brusque élévation de température. 

Le chapitre ii traite des matières colorantes azoxyques qui ne pos- 
sèdent qu'un petit nombre de représentants, tous des dérivés du stilbène. 
C'est à cette classe de matières colorantes qu'appartiennent les bruns 
mikado. 

Puis vient le chapitre m, consacré aux matières colorantes conte- 
nant le chromophore azoïque; c'est particulièrement dans cette classe 
de colorants que notre chimie organique moderne a réalisé les plus grands 
progrès. Le nombre des colorants azoïques brevetés s'élève, en effet, à plu- 
sieurs milliers. Il est vrai qu'il s'en faut de beaucoup qu'ils soient tous 
fabriqués et lancés dans le commerce. 

Les auteurs étudient tout d'abord les composés azoïques au point de 
vue théorique et exposent leur nomenclature. Mentionnons à cette occa- 
sion que les auteurs se servent du symbole N pour l'azote, symbole adopté 
par tous les pays, hormis la France, qui conserve le symbole Az. Le symbole N 
introduit dans la notation une sensible simplification. Après avoir passé 
en revue les différents modes de préparation des dérivés diazoïques, c'est- 
à-diro la diazotation, les auteurs étudient les propriétés de ces dérivés, les 
transformations qu'ils subissent sous l'action de la chaleur, des acides, des 
alcalis, etc. A ce propos nous nous permettrons de constater avec regret 
que les auteurs ont totalement omis de mentionner, dans l'action des 
alcalis sur les diazoïques, la formation des composés isodiazoïques ou nitro- 
samines trouvés, en 1893, simultanément par MM. Schraube et Schmidt, 
de la Badische Anilin, et Sodafabrik, et par M. Eug. Bamberger, profes- 
seur au Polytcchnicum de Zurich. Le dérivé isodiazoïque de la paranitra- 
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niline a déjà trouvé un emploi industriel et se trouve dans le commerce 
sous le nom de ronge de nitrosamine. 

Les auteurs étudient ensuite Taction du brome sur les dérivés diazoîques 
ainsi que celle des sels cuivreux et du cuivre précipité, puis la réduction 
des dérivés diazoîques et leur tranformation en hydrazines soit par le bisul- 
fite de soude, soit par le chlorure stanneux. Comme contre-partie de la 
réduction des dérivés diazoîques, il aurait semblé indiqué de dire quelques 
mots de Toxydation, qui a été particulièrement étudiée, ces derniers temps, 
par Bamherger et ses élèves. On sait que Thydrate de diazobenzène, sous 
Taction des oxydants alcalins comme le ferricyanure de potassium, par 
exemple, se transforme en acide diazobenzénique. 

Les auteurs résument sous forme de tableaux synoptiques les principales 
matières colorantes qui se trouvent dans le commerce, en donnant la for- 
mule de constitution, le nom de l'inventeur, le numéro du brevet et les 
principales réactions. 

L'ouvrage de MiM. Seyewetz et Sisley est écrit d'une façon claire et con- 
cise ; il est destiné à rendre de grands services tant au monde industriel 
qu'au monde scientifique (*). 

George-F. Jaubert. 



Pouvoir calorifique des combustibles solides, liquides et gazeux, par 
M. Scheurer-Kestner. — Paris, G, Masson^ éditeur, 1896. i vol. in-12, 
de 287 pages. 

La connaissance de la chaleur de combustion d'un combustible employé 
par l'industrie est aussi importante que celle du pouvoir calorifique du même 
combustible appliqué au chauffage. Il ne suffit pas de savoir quel est l'effet 
utile d'une houille lorsqu'elle sert à la production de la vapeur; il faut 
encore connaître le rapport qu'il y a entre la chaleur totale, qu'elle est 
susceptible de dégager en brûlant, et celle qui est réellement utilisée. 

C'est par cette comparaison seule que l'ingénieur peut se rendre compte 
de l'étendue et do la nature des pertes éprouvées pendant l'opération 
industrielle, et par conséquent des remèdes à y apporter. 

L'auteur a cherché tout ce qui a été publié sur ce sujet depuis vingt- 
cinq ans, c'est-à-dire depuis le moment où la chaleur de combustion de la 

{}) Nous n'étions pas encore en possession du second fascicule de la chimie des 
matières colorantes de MM. Seyewetz et Sisley, alors que cette analyse a été faite. — 
le second fascicule contient présisément la description et le mode d'emploi en teinture 
des nilrosamines que nous reprochions aux auteurs d'avoir passé sous silence. 

G.-F. J. 
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houille a été déterminée pour la première fois. Des tableau 
chapitres, donnent les résultats connus pour les différents 
solides, liquides et gazeux. 

L'auteur y a ajouté la composition chimique des combu 
fois que cela a été possible. 

Dans les Annexes, on trouvera les tableaux des coefficieni 
a calculés ou relevés, et dont Tusage est le plus fréquent c 
riences sur le pouvoir calorifique des combustibles, et sur 
de la houille. 

L'ouvrage se compose de deux parties, précédées d'une 
complète de tous les travaux français et étrangers ayant tri 
calorifique des combustibles. 

Dans la première partie sont exposés des systèmes et pro 
fait usage pour chercher à se rendre compte de la chaleur d 
combustion. L'auteur examine les différents modes opératoij 
mètres, les thermomètres, puis les combustible^. 

Dans la seconde, l'auteur indique les règles à suivre d 
riences industrielles, qui ont pour but de déterminer le pouv 
d'un combustible. Caro 



Les Hydrates de carbone, par M. Tollens, professeur 
site de Gôttingen, traduit de Tallemand, par M. Léon Boi 
titeur à l'École Polytechnique, assistant au Muséum. Ui 
grand in-8' de xii-771 pages, avec 24 figures dans le texte 
cartonné (Prix : 25 francs). Yve Ch. Bunodet P. Vicq, édii 
des Grands- Augustins, Paris, 1896 (*). 

Le cercle de nos connaissances en chimie organique s'élar 
plus et s'étend à tous les groupes, à tous les principes, qu'ils 
par synthèse ou qu'ils soient élaborés par la Nature. 

Aussi, la tâche des auteurs qui ont entrepris la publica 
didactiques, voire même de Dictionnaires ou d'Encyclopédie; 
de plus en plus ingrate, car, à peine l'œuvre est-elle termii 
se trouve plus au courant et qu'on se voit dans Tobligatioi 
mencer. 

Ces progrès incessants ont naturellement conduit bon noi 
cheurs à se spécialiser (tout au moins pendant une certaii 
leur vie scientifique) dans un domaine déterminé de la scie 
mer ensuite, à mettre au point, l'ensemble des découvert 
faites sur la matière qui a fait Tobjet de leurs investigations 

(*) Extrait de la Revue générale des sciences, 18%, p. 584. 
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C'est ainsi que, depuis quelques années, ont paru de nombreuses mono- 
graphies sur les matières colorantes, sur les corps gras, sur les groupes 
pyridique, thiophénique, terpénique, etc. 

Les belles recherches de MM. Fischer, Maquenne, Tollens, etc., sur 
les hydrates de carbone, ont tellement enrichi notre savoir sur le groupe 
des sucres et des corps voisins, qu'il n'est pas étonnant qu'en Allemagne, 
deux auteurs différents et également compétents en la matière aient 
traité le sujet avec toute Tamplcur qu'il comportait. 

En nous donnant la traduction de l'œuvre de M. Tollens, M. Bourgeois 
a donc rendu un véritable service à tous ceux de nos compatriotes qui 
s'intéressent à cette question si captivante des Hydrates de carbone. 

L'ouvrage comprend deux parties rédigées à des époques différentes. 
La première, composée en 1888 sous forme d'article pour le Dictionnaire 
de Ladenburg, puis éditée à part, comprend les hydrates de carbone en C* 
connus à ce jour. Après quelques généralités consacrées aux propriétés 
et aux réactions générales, à la constitution, à la théorie du carbone asy- 
métrique de MM. Le Bel et Van't Hoff, aux poids moléculaires, aux 
méthodes de préparation, aux pouvoirs rotatoires, chaleurs de combus- 
tion, etc., l'auteur aborde, dans une première section, l'étude des mono- 
saccharidesC^'H^^O*, puiscelledesdisaccharides ou saccharoses, C**H«0*', 
des polysaccharides, des substances très voisines des glucoses, de la 
mannite et isomères, pour terminer par un premier tableau des quantités 
en milligrammes des différents sucres qui, d'après Soxhlet, correspondent 
à 1 centimètre cube des dissolutions alcalines des sels métalliques, 
lorsque les sucres sont en solution à 1 ^/o, etc., et par un second tableau 
donnant les points de fusion des dérivés phénylhycjraziniques des sucres 
et des substances analogues. 

La deuxième section comprend les saccharines et acides dérivés des 
hydrates de carbone. 

Les questions pratiques et industrielles, comme la fabrication du sucre, 
de l'amidon, leur dosage, ont également été traitées avec beaucoup de 
développement dans cette première partie de l'ouvrage. 

Dans la seconde partie, qui date de 1895, l'auteur généralise le terme 
hydrate de carbone et l'applique aux dioses C'H^O*, trioses C*H^O', 
téCroses C^H»0\ pentoses C5H«»0% etc. 

Obligé, par suite des progrès considérables accomplis sur la question 
depuis 1888, de revenir sur les généralités, M. Tollens résume de nouveau 
les propriétés de l'ensemble des composés qu'il étudie. Dans le chapitre 
Constitution des glucoses^ il expose les théories qui ont cours sur la fonc- 
tion de ces composés [structures aldéhydiqtie et cétoniqve suivant les uns, 
aldoses^ nétoses[^, Fischer), structures dites du genre de T oxyde cCéthylëney 
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suivant les autres (Colley, Tollens), et aborde ensuite la configuration 
des glucoses d'après M. E. Fischer, ainsi que les méthodes de synthèse 
employées par ce savant. 

Dans la suite de Touvrage, l'auteur a conservé la même cla 
monosaccharides (en élargissant ce terme aux dioses, trioseï 
nonoses), disaccharides, polysaccharides^ alcools des glucosi 
diverses natures dérivés des hydrates de carbone. 

Un index bibliographique, ne comprenant pas moins de 5( 
met au lecteur de se reporter aux sources des mémoires qui 
mes. 

Tel qu'il est, ce volume ne manquera pas de rendre de grc 
à tous ceux qui voudront se rendre compte de Tétat actuel d 
des hydrates de carbone. 

Qu'il nous soit cependant permis, avant de terminer, d'( 
regret. Nous voulons parler de la division en deux parties, 
de 1888, et l'autre de 1895, que le traducteur a voulu conserver 
Elle se concevait dans l'original, étant données les circons 
lesquelles il a été rédigé, mais non dans la traduction. 

En refondant le volume, on y aurait introduit plus d'harmoi 
évité des redites et on n'aurait surtout pas exposé le le( 
(page 19), dans un ouvrage édité en 1896, la phrase : « Mal 
« breux efforts, on n'a pas encore réussi d'une manière enti( 
« taine à faire la synthèse d'hydrates de carbone... » 

Sans doute, au bas de la page, on recommande au lecteur 
au chapitre correspondant de la seconde partie, mais l'effe 
produit. 

Cette légère critique n'enlève rien à la valeur intrinsèque 
qui fait honneur à l'auteur, au traducteur et aussi à l'édiU 
apporté tous ses soins. 

A 
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phénylhydrazones et les g-naphtylhydrazones des sucres. 

Revue de Chimie industrielle 
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d'antifriction. — William Croores et Dewar : La fourniture de l'eau à Lo 
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lyse. — 9 octobre. Lord Kelvin. J.-T. Bottomley et Magnus Maclean : Mesi 
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Chimie. — Siegfried Friendl.ender : Sur l'argon et l'hélium. — G. Eng] 
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<le potassium, de l'acide chromique et de l'iode. — 16 octobre. James Edi 
La détermination de l'acide sulfurique ou du baryum. — Frank Gloves : L 
•des proportions explosives de l'acétylène ; recherche et mesure de ce ga: 
l'air. J.-H. Stansbie : Estimation du soufre dans les minerais. F.-A. Go( 
W.-C. Morgan : La détermination du tellure par précipitation comme l'io 
Philip. -E. Browning et Louis-G. Jones : L'estimation du cadmium par l'oxy 
Richard Lorenz : Méthode générale pour la production électrochimiqi 
sulfures métalliques. — E. Riegler : L'évaluation de la solution étendue d 
manganate de potassium. — Liversidge : Id. (suite). — 23 octobre 1896. — 
-Gloves : Détermination de l'oxygène par absorption avec la solution alcal 
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Browning : Sur la réduction de l'acide vanadique par les acides iodhydri 
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Long : Inversion du sucre par les sels. — Agafonoff : Sur l'absorption du s 
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•let par les substances cristallines. — William Crookes et Dewar : Four- 
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Elektroohemisohe Zeitsohrift (Berlin) 

tembre 1896. — L'emploi de Télectrolyse dans les fabriques de sucre. — 
îtrochimie et l'énergétique. — Sur la direction des laboratoires électro- 
es {suite et fin). — Novembre 1896. — Joseph-W. Richard : Les nouvelles 
de l'électrolyse. — Pratique de l'emploi du chlorure de chaux obtenu 
'tiquement pour le blanchiment du coton et du lin. — Zacharias : Sur 
nulateurs avec enlèvement des gaz. — H. Pauli : Une nouvelle sépara- 
métaux au moyen des anodes solubles. 

Beriohteder Dentsohen Chemischen Q^sellsohaft (Berlin) 

27 juillet 1896. — F. Keiirmann et H. BOrgin : Synthèse de Taposafra- 

- Id. : Sur un chlorure d'azonium isomère avec le dichlorhydrate de 
uorindine. — Roland Scuoll : Sur la préparation du broraocyanure, 
e du mono et bibromonitrométhane. — Friedrich Stolz : Sur la for- 
e de Marcourt. — Eue. Bamberger et E. Kraus : Mode d'action de 
5 combinaisons diazoïques sur le sulfite de potassium. — D. Vorl-ender 
)BOHM : Sur la condensation de l'acétométhylène avec l'aldéhyde. — 

FiTTiG : Sur les acides non saturés; sur les isomères de l'acide pyrocin- 
e. — L. Masson et A. Reychlkr : Sur le menthène et le menthol ter- 

- A. Reyghler : Rectification. — Edgar Wedekind : Synthèse du diphé- 
tol. — Edv. Hjelt : Sur quelques valérolactones alkylsubstitués. — lu.: 
IX acides méthylcarbocaprolactoniques stéréoisomères. — Id. : Sur la 
le formation des lactones chez quelques acides du groupe du sucre. — 
a saponification de l'éther malonique alkylsubstitué. — Otto Fischer : 
Lies sur le travail : « La constitution de la safranine » de R. Nietzki. — 
s et F. Ullmann : Sur la formation d'oxyde de diphénylène par l'éther 
[ue. — F. Ullmann : Sur l'o-halogènnitrobenzol et l'o-aminophényléther. 
uulze : Sur la répartition de la glutamine dans les plantes. — Angelo 
Sur l'action de l'hydroxylamine sur le nitrobenzol. — L. Kesselkaul et 
CEI : Sur l'action du benzaldéhyde sur le chloracétopyrogallol. — St. Kos- 
Bt M. Schneider : Sur les éthere de quelques oxyacétones non saturés. — 
i LÔB : Réduction électrolytique du nitrobenzol en liquide chlorhy- 

- Heinrich Goldschmidt et Reinders : Recherches sur la vitesse de i as- 
corps diazoamidés en combinaisons amidoazoïques. — Adolf B.€yer : 

nation de position dans la série du terpène. — Id. : IcL (suite). — 
iR et W. Wild : Communication sur l'ozone. — Id. : Sur la séparation 
le de l'eau oxygénée et la démonstration de l'ozone dans l'atmosphère. 
CEEL : Un nouvel appareil pour l'électrolyse de l'acide chlorhydrique 
appareil de cours. — 0. Widmann : Sur un groupe de phényloxytria- 
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zolèiies. — Id. : Sur rhydroxthéophylline. — Richard WolffexNste 
ooniinc stéréoisomère. -• L. Levy et R. Wolffenstein : Sur la copellid 
isomère. — Emil Fischer et Heinrich Herborn : Sur Tisorhamnose. — 
MER : Essai sur la préparation de Tacide m-iiiélhyl-/3-oxybenzoïque of 
aciif. — N° 13. 1896. — Fribdl.exder et Kielbasinsky : Sur quelques ; 
midonaphtalinsulfoniques (recherches sur les dérivés isomères de 
Une). — Rapp : InQuence de l'oxygène sur la lemre de fermentation. 
Sur Téther mono- et diphénacétylmalonique et l'action de Téther acyl 
sur la phénylhydrazine. — Verwey : L'acide pentaméthénymalonique 
pentaméthénylacélique. — Oberreit : Addition d'acide bromhydriqu 
diallylacétique et la diallylacétone. — Id. : Préparation de Talcool c 
lique. — Willgerodt : Préparation de Tiodure de diphényliodinium 
benzol. — Sghmidt : Sur la scopolamine. — Vo>i Georgfevigs : Réponse 
et Benda : Action des corps diazoïques sur la tartrazine. — Hinsbi 
melscheix : Sur l'acide benzolsulfinique comme réactif. — Id. : Si 
Paminodérivé de ladiphénylsulfone. — Liebermann: Sur la tautomérie 
o-aldéhydiques. — Goglauer : L'acide o-phlalaldéhydique et les ba 
tiques. -^ LiEBERMAiNN : Sur les dérivés de l'isonarcotine. — Von (U 
quelques dérivés de la forraylurée. — Liebermann et Cybulsky : Si 
hygrine. — Petrenko-Kritschenko et Abzibascheff : Sur Tinfluence d 
tution sur la marche de quelques réactions. — Sguotlz : Sur la b 
Montemartim : Sur l'acide diméthyl2-3-pentandique (a-?-dyméthylg 

— E. Fischer : Sur le phényloxyindol et l'acide nitrosobenzoïque. 
Présence de stachydrine dans les feuilles de Citrus vulgaris. — E. 
Bromberg : Sur l'acide lyxonique. — Piutti : Formation de la p- 
«iclive. — Kehrmann et Locher : Sur les composés d'azonium de l'aci 
tochinonsulfoïque et de la phényl-o-phénylèndiamine. - Id. et Bc 
thèse des dioxyazindérivés. — Tscherniac : Remarques sur le travail : i 
des Bromocyans, etc., de Roland Scholl. — Biltz : Oxydation par le ch 
d'hydroxylamine. — Id. : La forme des vases gradués. — H.eusserman> 
Sur quelques dérivés de l'élher phénylique. — 0. Fischer et Al 
la naphtazine. — Paal et Démêler : Sur deux isomères br 
nacyles. — Minovigi : Sur quelques oxazols et imidazols aromatique 
THAUSEN : Réactions de l'aloxantine de la convicine. — Id. : Un glucc 
vicine. — Id. : Sur la leucinimide, un produit de décomposition 
albuminoïdes par chauffage avec les acides. — Stœrmer et Freiherr 
Sur quelques aminés aliphatiques secondaires mélangées. — Harries 
BACH : Sur le 4-5-diphényloctane-2-7-dion. — Blsch : Sur le dérivé ( 
sulfamine. — Id. : Sur la benzylidènimide. — Id. et Stern : Sur 1 
l'ammoniaque et des aminés sur le disulfide. — Klinger et Lonni 
diphényldiphénylène et tétraphénylépinacoline. — Id. : Sur le diph 
nylène et le tétraphénylènéthylène. — Id. : Connaissance de Téthe 
drolique et de la benzipinacoline. — Von Pechmann : Sur l'acide diz 
disulfonique. — Autenrieth : Rectification. — Rogheimer et Hanre 
duroquinone et l'action des aminés sur la quinone.— Id.: Sur la didui 

— Kœnigs et HusMANN : Notice sur la transformation de la cinchoni 
chonidine. — Id. et Wolff : Sur les produits de réduction de l'acic 
méronique et de l'acide apophyllénique. — Konowalow : Sur l'i 
acides sur les sels des composés nitrés. — Id. : Sur l'action nitrifiante 
azotique sur le caractère saturé des hydrocarbures et de leurs dérive 
et Nahke : Sur le dithiénylphénylméthane et quelques dérivés nitrés 
CHMiDT : Recherches sur la formation de l'éther. — Willst.etter : Sur \ 
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ifne. — Id. : Sur Taction du brome sur la tropinone. — Id. : Sur une 
de ^ tropigénine. — Krafft: Sur Tacide deshydro-undécylénique 
(G H»)» — CH — C0« H. — Id. et Weilandt : Température de sublima- 
les tubes à lumière cathodique. — Von Kostanecki et Rossbach : Sur 

la benzaldéhyde sur la métliylp-tolylacétone. — Id. et Podrajansry : 
1 du farol sur racétophénone. — Hantzgh et Schultze : Sur Tisomérie 
litres. — T.fiUBER et Walder : Gonna ssance de l'acide y-amidonapthol. 
. — Id. : Sur le di-o-diamidodiphényle. — Kaltwasser : Sur l'acide 
'lène-l-3-dioxalylique, produit de condensation de la paraformaldé- 

l'acide pyrotartrique. 

inalen der Physik and der Chemie (Wiedemann, Leipzig). 

)6j. — Br. Donath : Recherches bolométriques sur le spectre d'absorp- 
ibstunces fluorescentes et sur les huiles essentielles. — W. Wiex : Sur 
-ion d'énergie dans le spectre d'émission d'un corps noir. — A. Pflû- 
i dispersion anormale des substances absorbantes. — J.-R. Uydbrrg: 
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LES 

ACTUALITÉS CHIMIQUE 

REVUE DES PROGRÈS DE lA CHIMIE PURE ET APPLIQUÉE 



RECBERCBES SUR LKS PIGMENTS COLORÉS EMPLOYÉE 
DANS LA PEINTURE A L'HUILE 

PAR 

MM. G. TISSIER et P. FREUNDLER 



On s*inquiète depuis longtemps de la conservation des tabl 
à l'huile, sans pour cela être arrivé à résoudre la question c 
façon satisfaisante ; tous les jours on voit des toiles qui ne son 
très anciennes et qui noircissent, qui sont craquelées ou qui 
tôrent d'une façon quelconque. 

Cette altération peut provenir de trois causes : ou bien les t 
elles-mêmes sont mal préparées, ou bien l'huile employée co 
véhicule brunit avec le temps, ou encore ce sont les couleur 
manquent de solidité. 

Nous ne parlerons pas ici de la préparation des toiles, que 
qui ne rentre qu'indirectement dans le domaine de la chimie, 
nous occuper exclusivement des couleurs, en disant quelques 
seulement des véhicules et des vernis sur lesquels nous nous 
posons de revenir plus tard. 

On se sert généralement comme véhicule d'huiles dites ^ec^r^/ 
ces huiles sont : V huile de lin^ V huile d' œillette, V huile de noix ^ W 
de ricin et Vhuile de coton, 

La seule à adopter, quant à présent, est Vhuile d'oeillette 
tient le second rang comme siccativité, mais qui présente un c 
mumde coloration inférieur à celui de l'huile de lin. 

La coloration des huiles est, en effet, un facteur très impor 
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le ton des couleurs ; on n'a d'ailleurs proposé 
procédé satisfaisant pour décolorer une huile, 
plus, le défaut de former avec plusieurs pig- 
ixydation qui durcissent dans les tubes. Elle 
loyée. 

)ix, ricin, coton) sont trop peu siccatives pour 
l'une façon générale. 

lents possèdent un pouvoir oxydant très 
! qu'on pourra, dans certains cas, employer 
[uelle, et que, dans d'autres cas, on sera obligé 
iive, non pas par l'adjonction de produits tels 
natique, etc., mais par d'autres procédés qui 
mémoire ultérieur traitant spécialement des 

1 passant, le fait que la plupart des huiles du 
ues siccatives au moyen de l'oxyde de plomb 
janèse. Elles sont donc sujettes à noircir sous 
jène sulfuré de l'air et à réagir sur certains 

d'altération des peintures est le manque de 

e défaut peut être dû à trois causes : 

èrent à la lumière ; 

5 à l'action de l'hydrogène sulfuré qui existe 

is l'atmosphère des villes ; 

nts, par suite de leur mélange, réagissent les 

mière ne peut être évitée qu'en employant 
gments minéraux. La presque totalité des 
Die résistent pas à l'action prolongée de la 

la deuxième cause d'altération en prenant soin 
Ite toutes les couleurs à base de plomb, de 
'arsenic et d'étain. 

mutuelles des pigments, elles constituent un 
us complexe, qu'il est impossible de résoudre 
sur les réactions qui sont enseignées dans les 
ytiques usuels, 
stitue un milieu absolument différent de celui 
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dans lequel les analystes opèrent habituellement, et elle 
permettre un contact beaucoup plus intime aux particules co 
dont Tétat de division est, d'ailleurs, porté à son extrême lii 
suite du broyage. 

De plus, lorsqu'on étudie ces questions de pigments d 
près, on est très étonné de voir réagir Tun sur Tautre à : 
dans les conditions de contact les plus défavorables, deux ce 
dont Tun au moins est réputé totalement insoluble dans 1( 
où il se trouve. 

Il résulte de cela que l'on ne pourra être sûr de la solidil 
couleur qu'après l'avoir expérimentée pendant la période de 
cation d'une huile, temps après lequel on peut admettre 
contacts ne changeront plus, le véhicule étant solidifié 
masse. Du reste, l'huile fraîche a une action chimique tr 
gique, car nous montrerons plus tard que les huiles siccativi 
tituent un puissant agent d'oxydation dans leur période d( 
fication. 

Ceci dit, nous passerons successivement en revue les p 
employés actuellement, en signalant ceux qui sont défectuei 
disant quelques mots de la préparation et des propriétés d 
rants stables susceptibles d'être employés avec sécurité* 

Blancs. — Les couleurs blanches employées sont à base d< 
ou de zinc. On a essayé sans résultat d'utiliser un certain 
d'autres composés, tels que le sulfate^ le carbonate ou Je ti 
de baryum^ les sulfates et carbonates de calcium et de magné 
talc^ roxjjchlorure d'antimoine^ etc. ; mais ces pigments ( 
structure cristalline et couvrent insuffisamment. On emplo 
un oxyde d'antimoine (antimoniate d'antimonyle) ; mais c 
quoique couvrant bien, doit être mis de côté comme les pré( 
car il n'est pas très blanc et il se sulfure assez facilement 
nissant. 

Le carbonate de plomb (céruse, blanc d'argent, blanc de plom 
dont beaucoup de peintres ont conservé l'usage exclusif, couv 
mais il noircit fatalement, et, de plus, on ne peut pas le mélanj 
sécurité au cadmium ni au vermillon. Nous ne donnerons pai 
quent aucun détail sur sa préparation. 

Le sulfate de plomb^ qui jouit de la réputation d'être in 
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ne résiste cependant pas à l'hydrogène sulfuré. De plus, 

3U. 

le zinc (blanc de zinc) est le seul pigment dont la couleur 
ible, car le sulfure et le sulfate de zinc sont blancs. 
3proche de ne pas couvrir suffisamment, toutefois ce 
s'atténuer beaucoup suivant son mode de préparation, 
le zinc peut être obtenu par voie sèche ou par voie 

►de par voie sèche consiste à distiller le zinc métallique 

rnues en terre réfractaire dont les extrémités aboutissent 

iduit où circule un violent courant d'air chauffé à 300". 

j sont chauffées à blanc, et le zinc brûle immédiatement 

du col. L'oxyde est entraîné mécaniquement dans une 

andes chambres refroidies où il se dépose sous forme 

'c de plus en plus fine. 

lières chambres fournissent un oxyde très dense, mais 

Lir grisâtre et qui renferme des impuretés, telles que du 

ique, etc. 

ibres moyennes, qui sont les plus considérables, ren- 

oxyde très pur et très blanc, et qui couvre suffisamment 

mployé directement. 

ns les dernières chambres, on recueille un oxyde extrè- 

et blanc (blanc de neige), mais qui ne couvre que très 

yé d'utiliser ce blanc de neige en le comprimant avec de 

îon à en faire des gâteaux compacts et à augmenter son 

vrant. 

le zinc préparé par voie humide est plus dense et couvre 

l'obtient en précipitant un sel de zinc très pur par la 

uivalente de soude ou de potasse. Il faut avoir soin de 

iètemcnt le précipité avant de le sécher, de façon à éviter 

alcalis sur le véhicule. 

le zinc peut être encore préparé par calcinàtion de l'azo- 

rt des blancs de zinc du commerce (en particulier ceux 
•t), sont broyés à l'huile lithargyrée. Ils renferment par 
du plomb, et sont sujets à noircir avec le temps, 
ssi se méfier de certains blancs d'origine allemande ou 
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anglaise, qui sont des mélanges à proportions variables de céruse et 
d'oxyde de zinc ; ces blancs couvrent moins que le carbonate de 
plomb, tout en présentant les mômes inconvénients. 

Avant de passer aux bleus, il est peut-être utile de dire quelques 
mots de la comparaison des pouvoirs couvrants des pigments blancs. 
On peut faire cette détermination de deux façons : 

1"* Procédé de la tache d'huile. — Ce procédé consiste à prendre 
des volumes égaux des deux blancs à comparer et à les broyer avec 
des quantités d'huiles proportionnelles à leur pouvoir absorbant, de 
façon à obtenir des pâtes claires également fluides. 

On prend ensuite des quantités égales de ces pâtes, qu'on fait 
tomber sous forme de gouttes sur un écran de papier tendu. Ces 
gouttes s'étendent peu à peu en formant taclic, et c'est l'examen de 
celte tache qui permet de déterminer le pouvoir couvrant. Celui-ci 
est d'autant plus grand que la tache s'est moins étendue et qu'elle 
est plus opaque. 

2** Procédé au noir. — On broie des volumes égaux des blancs à 
comparer avec une même quantité de noir d'ivoire et avec de l'huile, 
On obtient ainsi des noirs grisâtres plus ou moins foncés. 

Si le blanc employé couvre peu, et si, par conséquent, il est à 
l'état de poudre très fine, il formera avec le noir un mélange intime 
de couleur très nettement grise. 

Si ce blanc est très couvrant, et par suite très dense, il ne se 
mélangera pas bien au noir, qui, plus léger, s'amassera à la surface 
de la tache, et celle-ci paraîtra donc beaucoup plus foncée. 

Ces deux méthodes sont aussi bonnes l'une que Tautre. 

Bleus. — La liste des couleurs bleues que Ton doit rejeter est 
longue ; elle comprend les cyanures et ferrocyanures et tous les com- 
posés à base de cuivre. Nous citerons les principaux seulement. 

Le bleu de Chine et le bleu minéral^ qui sont des ferrocyanures 
ferreux mélangés à de l'alumine, le bleu de Prusse (ferrocyanure 
ferrique) ont l'inconvénient de verdir et de noircir à la lumière. 

Le bleu de Pompéi (silicate double de cuivre et de calcium), les 
cendres bleues ou bleu de montagne (mélange de carbonate de cuivre 
hydraté et de carbonate de calcium) sont sujets à noircir sous l'in- 
fluence de l'acide sulfhydrique. 
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Le bleu céruléum est un stannate de cobalt obtenu par voie 
sèche, en calcinant de l'acide métastanique avec de l'azotate de 
cobalt en présence de sulfate de chaux ; il est aussi légèrement sulfu- 
rable. Du reste, on peut le remplacer par un mélange de cobalt et 
d'outremer. 

Les bleus fixes se rattachent à deux catégories, les bleus (T outre- 
mer et ceux de cobalt. 

Les outremers naturels (lapis-lazuli) dont la teinte varie du bleu 
au vert, ont une composition assez constante, qui a été déterminée 
par Hofmann. Cette composition est la suivante : 

Sodium 17 — 17.3 0/0 

Alumimum 15.8 — 16.3 » 

Silicium 18 —18.3 » 

Soufre 8 — 8.4 » 

Oxygène 39.8 — 40,8 » 

ce qui permettrait d'assigner à l'outremer la formule 
2Na^APSi-^08 + Na^S"^' 

Divers auteurs ont montré, depuis, qu'on peut obtenir des outre- 
mers de teintes variables en remplaçant dans l'outremer bleu, 
d'une part le soufre par le sélénium et le tellure et, de l'autre, le 
sodium par la chaux, la baryte, la magnésie, etc. 

L'outremer naturel n'est plus guère employé en peinture, depuis 
que Guimet Ta obtenu artificicllomont. 

Il existe plusieurs procédés de préparation de l'outremer bleu, 
mais le principe de toutes ces méthodes est le même. Il consiste à 
calciner dans des creusets en terre réfractaire bien lutéc un mé- 
lange intime de sulfate de soude anhydre, de carbonate de soude, 
d'argile, de soufre et de charbon ou de résine. La température est 
amenée graduellement au rouge sombre, puis au rouge blanc. Après 
refroidissement, on pulvérise la masse et on la lévige ou on la 
tamise. 

Quant aux outremers d'autres nuances (roses, verts, bruns, 
blancs, etc.), on les obtient en arrêtant la calcination à des degrés 
divers et en ménageant plus ou moins l'accès de l'air. C'est ainsi 
qu'on passe successivement de l'outremer vert au rose, du rose au 
violet et du violet au bleu. 
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Les bleus de cobalt sont au nombre de deux. L'un, le bleu The- 
nard (ou Leithner), s'obtient en précipitant une solution d 
de cobalt par le phosphate de sodium et en calcinant le p 
lavé avec Talumine. 

L'autre bleu de cobalt, qui porte aussi le nom de bleu T 
est une combinaison d'alumine et d'oxyde de cobalt qu'on 
en calcinant un mélange intime de ces deux substances. 

Les bleus d'outremer et de cobalt sont des couleurs extrôi 
solides, qui n'altèrent pas l'huile et qui suffisent parfaite 
fournir toute la gamme des tons nécessaires. 

Bruns. — Tous les bruns qui renferment des matière 
niques sont à rejeter, puisque ces dernières s'altèrent à l'ai 
lumière. Parmi ces bruns, nous citerons, en première li 
bistre (noir de fumée) et le bitume qu'on a vainement ch 
rendre fixe en lui incorporant de la cire et de la gomme laqi 
la sépia^ retirée de la sèche; le brun de Bruxelles^ qui est c< 
par le produit de la calcination incomplète des os ; le bn 
mine, obtenu en traitant par la potasse un certain nombre 
tières organiques (sucres, amidons), enfin les terres de Casé 
Cologne qui sont des lignites d'origine rhénane. 

Il faut rejeter également le brun de Florence, qui est c< 
par un ferrocyanure de cuivre. 

Les bruns solides sont : 

Le brun Van Df/ck, qu'on obtient en calcinant certaines o 
qui est composé, par conséquent, d'un oxyde de fer plus oi 
pur; 

Le brun de Prusse; mélange intime de charbon et d'oxydes 
résultant de la calcination complète du bleu de Prusse ; 

Le brun de manganèse, qui possède une teinte se rapproc 
celle du bitume et qui est transparent. On le prépare en pré 
par un alcali un mélange de sulfate d'alumine et de su! 
manganèse, peroxydant le précipité et le séchant à aussi bas 
pérature que possible. Ce brun est donc un mélange d'ox; 
manganèse et d'alumine. 

Le brun de Mars, également transparent, renferme de l'alu 
dé l'oxyde de fer. On le prépare d'une façon analogue ^u h 
manganèse. 
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. On obtient des bruns opaques^ en mélangeant en proportions 
diverses de loxyde ferrique et du carbone pulvérulent. 

eut employer sans dangers toutes les terres naturelles 
oxydes de fer), connues sous le nom de brun dirlandey 
te, terre cT ombre calcinée^ brun rouge, etc. 

- On emploie actuellement un grand nombre de cou- 

qui devraient être totalement éliminées des palettes 

Bs unes parce qu'elles sont à base de plomb, les autres 

ont des composés organiques. 

me de chrome (chromate de plomb, mélangé de sulfate 

connu aussi sous le nom de jaune pooner^ de jaune 

le jaune de Rome et le jaune brillant qui sont des 

chromate et de carbonate de plomb ; le jaune d'anti- 

loniate de plomb), le jaune minéral (oxychlorure de 

iaune de Naples (mélange d'antimoniate de plomb et 

3 calcium), tous ces pigments doivent être rejetés, 

ssant à la longue. 

éruvien (purpuratede zinc) et le jaune indien (euxan- 

fiésie) sont de fort belles couleurs, mais elles se déco- 

aière. 

te basique de zinc (jaune bouton d'or) a été proposé 

;er les chromâtes de plomb ; il n'est pas sujet à l'action 

le sulfuré, mais il a Tinconvénient de foncer à là 

ites de baryum, de strontium et de calcium (le premier 
de jaune d'outremer) sont très solides, mais leur pou- 
est très faible et ils couvrent mal. 

éliminations nombreuses, la palette est suffisamment 
les, grâce au nitrite double de cobalt et de potassium 
aux cadmiums. Le premier est un jaune transparent, 
aplacer le jaune indien. On l'obtient en faisant agir 
de nitrite de potassium sur de l'azotate de cobalt en 
ide acétique. 

de cadmium^ dont la teinte varie du jaune clair à 
é, n'est stable qu'à la condition absolue qu'il soit pur, 
lébarrassé de toutes traces d'acide et de soufre. Le 
icé du commerce renferme jusqu'à 24,5 0/0 de soufre 
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libre dont 21 0/0 peuvent ôtrc enlevés au moyen du benzène bouil- 
lant, et le restant par du xylène. 

La teinte du cadmium dépend de la température et de 
tions dans lesquelles il a été précipité. La nuance la plu 
s'obtient en précipitant une solution aqueuse moyennem 
centrée de sulfate ou d'azotate à la température de 50*, 

Plus le cadmium obtenu est orangé, plus il renferme d 
libre ; si Ton enlève celui-ci par le xylène, la teinte fonce 
devient terne et tourne au brun, mais, contrairement à 
pourrait croire, le résidu est toujours constitué par du sul 
Cd S à 22,2 0/0 de soufre. 

La teinte plus ou moins orangée de certains cadmiums ne 
donc pas de Texistence d'un polysulfure, puisque le sulfu 
ordinaire et le sulfure orangé ont la même composition. 

Les sulfures d'arsenic (orpiment) et A'étain (or mussif) 
plus guère employés aujourd'hui. D'ailleurs, ils décompo 
tains oxydes métalliques (oxyde ferrique), en les transfoi 
sulfures. 

Verts, — La presque totalité [des couleurs vertes empl 
peinture sont à base de cuivre ou à base de chrome. Les p 
noircissent rapidement à l'air,- et c'est d'autant plus re 
qu'elles possèdent un éclat et une couleur magnifique, et 
peut pas les remplacer complètement par les composés du 
Le vert véronèse, en particulier, n'a pas d'équivalent. 

Les principales couleurs à base de cuivre sont : 

Le vert de Scheeleou de Schweinfurt (arséniate basique d 
et celui de Vienne (vert métis, etc.) ; les cendres vertes 
d'arsénite de cuivre et de sulfate de calcium) ; le vert véro 
est constitué probablement par un acéto-arsénite de cuivre 
de Brunsxoick (oxychlorure de cuivre), le verdet ou vert de 
tate de cuivre) ; le vert ininéral^ qui est un arséniate de cui^ 
la malachite^ constituée par un hydro-carbonate cuivrique 

Il faut éliminer également un certain nombre de ^ 
résultent du mélange de bleus et de jaunes, eux-mêmes p 
ainsi, en Angleterre, en Amérique et en Autriche on empl 
coup des mixtures de chromate de plomb et de bleu de P 
particulier les verts Milory. 
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, obtenu en calcinant un sel de manganèse à 
me terre ou un sel alcalino-terreux, ne paraît 
iranties suffisantes de stabilité. La couleur verte 
lue probablement à Texistence d'un manganite 

composés essentiellement peu stables, 
solides, on peut citer la lerre Verte, composé 
d'oxyde de fer et de manganèse, d'alumine, de 

et de soude ; cette terre est aussi stable que les 
ur est sombre et présente peu d'intérêt. 
an?i est un zincale de cobalt ; on l'obtient en 
je d'oxyde de zinc et d'azotate ou de sulfate de 
lu pigment devient plus claire à mesure que la 
lugmente. 

hrome {vert de tungstène) s'obtient en précipitant 
r du tungstatede sodium. C'est une belle poudre 
osition chimique n'est d'ailleurs pas encore éta- 
bsolument solide. 

un tritungstate de chrome qu'il a obtenu en 
îool un mélange de tungstate de soude et d'un 

ce tritungstate blanc verdâtre est très instable , 
nent une composition diflférente de celle du vert 

(vert permanent, vert Guignet) est un hydrate 
►nd à la formule Cr203,2H^O. On le prépare en 

mélange de bichromate de potasse (1 part.) et 
irt.). On lave ensuite la masse à grande eau. 
n de vert Lamorinière et de vert Marie Collart à 
le calcinés. Ce sont des pigments solides, mais 
erne et qui sont, par suite, fort peu intéressants. 
zer et le vert Arnaudon sont des phosphates de 
paration est assez compliquée, et qui peuvent 
avantage par le vert Guignet. 
st absolument dans le môme cas. 

galette des peintres est riche en couleurs rouges, 
is-ci peuvent être regardées comme fixes. 11 n'en 
s carmins et des roses qui, tous (sauf l'outremer 
lumière et doivent être mis de côté. 
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Le rouge de Saturne [minium) qui est en ( 
' n'est pas plus solide que les carmins, et qi 
(chaux métallique) qu'on emploie surtout 
aime les couleurs très vives. 

On paut en dire autant du vermillon d'anti 
par un sulfure d'antimoine hydraté. 

Le cinabre (sulfure de mercure naturel) 
d'hui par le vermillon, ou cinabre artificie 
beaucoup plus vif, et dont le prix de revient 

Le vermillon ne peut être considéré comn 
absolument pur, c'est-à-dire débarrassé de s 
d'acide. 

Le vermillon peut être préparé par voie sèc 
Le procédé par voie sèche consiste à chaufï 
soufre, de façon à obtenir d'abord du sulfure r 
transformé en sulfure rouge par sublimatioi 

La méthode par voie humide est basée si 
fures alcalins sur le mercure. Il existe, d'aill 
de variantes. On peut, par exemple, chauffe 
intime de soufre et de mercure additionné de 
peut aussi traiter le mercure par du polysull 

On comprend facilement que le vermillor 
jours mélangé de soufre ; il renferme souv( 
car on le lave avec cet acide, afin d'aviver sa 

Pour purifier le vermillon, il faut donc 
à l'eau, le sécher et le traiter ensuite par i 
bouillant au-dessus de 115° (le xylène, par 
enlever tout le soufre libre qu'il renferme. 1 
ou au sulfure de carbone bouillants sont insu 
Ion, comme le cadmium, renferme du souf 
dissout pas à cette température. 

Le vermillon peut encore être prépa 
(voy. r Électricien^ 1890, p. 25), de môme 
ce procédé ne semble pas encore être entré d 

Il existe un grand nombre de rouges à bc 
le nom de rouge de Venise^ rouge de Mars ^ r 
Dyck^ ocre rouge^ rouge d^ Angleterre^ qui soi 
et qui sont préparés, les uns par calcination 
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ufre, les autres par calcination des ocres natu- 
t des m-élanges assez complexes de chaux, d'alu- 
r, de silice et d'eau. Les ocres jaunes peuvent 
ornent, ou du moins après avoir été séchées et 

ocres rouges, on divise la terre en petits mor- 
eux-ci sur une plaque métallique chauffée au 
einte désirée est obtenue, on arrête la chauffe 
t de la calcination dans l'eau froide. Les parties 
Qsuite séparées par lévigation. 
le rose d'outre-mer, dont la préparation a été 



li les couleurs violettes employées dans la pein- 
loit naturellement éliminer toutes les couleurs 

t à base de fer dit violet de Mars^ qu'on obtient 
température très élevée un mélange d*oxyde de 
^ette couleur est très solide, mais elle a peu 
nte-t-elle fort peu d'intérêt. 
mberQy connu aussi sous le nom de violet ininé- 
te de manganèse qu'on obtiendrait, paraît-il, en 
de.bioxyde de manganèse et d'acide phosphorique. 
la masse par une solution aqueuse de carbonate 
iltre Toxyde de manganèse précipité, et on éva- 
ir filtrée. Le résidu est fondu, puis pulvérisé et 
illante, et séché à 100^ 

ganèse est très solide et possède une assez belle 
transparent et ne sert qu'aux glacis. 
t de cobalt qui jouit des mômes qualités et qui 
phosphate de cobalt et de magnésie, 
gment des violets d'outremer^ tout à fait fixes, 
e du mauve au violet bleu. 



a sans dire que Tindigo, en tant que matière 
couleur tout à fait insuffisante au point de vue 
t finit par se décolorer complètement. 
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Noirs. — Le carbone pur est absolument inaltérable et n 
sur rhuile. 11 faudra donc exiger que les noirs qu'on 
soient absolument débarrassés de toute matière organit 
prendra de préférence le noir d'ivoire [noir de Cologne)^ 
teinte est tout à fait pure et qui s'obtient en calcinant riv( 
noir dos^ ou noir animal, qui est à peu près aussi solide, a 1 
de posséder une teinte rougeâtre. C'est un mélange de phos] 
chaux (88 0/0) et de charbon (12 0/0). On le prépare en calci 
os dégraissés en vase clos. 

Les noirs qui proviennent de la calcination du bois i 
houille, noir de résine), sont également beaux, mais leur sol 
moindre, car il est difficile de les obtenir tout à fait purs. 

On rejettera tout à fait le noir de Prusse^ produit de la cal 
incomplète du bleu de Prusse, le noir au chromate de et 
Person) et les noi^^s d'aniline^ qui ne sont ni solides ni doi 
éclat suffisant. 

Laques et carmins. — Les laques et les carmins sont c 
ment les couleurs les plus riches et les plus brillantes ( 
possible de trouver; malheureusement leur solidité est si 
dans la majeure partie des cas, qu'il faut les éliminer en pri 
les remplacer par des couleurs minérales. 

Cette règle doit être appliquée dans toute sa rigueur au 
jaunes et brunes (laque de Gaude, stil de grain, etc.); au 
bleues et violettes, à base d'aniline ou de bois de teintu 
laques vertes (vert méthyle) et à la plupart des laques rouges 
nille, orseille, bois de Ferîiambouc, etc.). 

On pourra conserver premièrement les laques de Garan 
relies de purpurine et d'alizarine) qui sont relativement st 
qui sont constituées par des combinaisons mal définies d't 
ou (de purpurine avec les bases terreuses ou alcalino-terreus 
que l'alumine, la chaux, l'hydrate ferrique, l'hydrate chromi( 
Ces laques, en particulier la laque de garance rose doré, n 
encore trouvé de remplaçant dans la chimie minérale, et 1 
bien forcé de s'en servir encore, en attendant mieux. 

Pour résumer ce qui précède, nous proposerons la pale 
vante, quoiqu'elle soit encore imparfaite, au point de vue d( 
due de la gamme des couleurs. 
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Blancs 
ne précipité). 

Jaunes 
re de cadmium chimiquement pur de diverses 

it (Nitrite double de cobalt et potassium). 

Veris 

Sesquioxyde de chrome hydraté), 
mann) zincate de cobalt. 
State de chrome). 

Bouges 

cure chimiquement pur), 
le fer). 

e (Purpurate d'alumine). 
(Alizarate d*alumine). 

ise). 

Bleus 

le cobalt). 

i'alumine et de cobalt). 

îte d'alumine et de sodium). 

Vtolels 

cate d'alumine et de cobalt), 
e de magnésie et de cobalt). 
;phate de manganèse). 

Bruns 

>xyde de fer). 

de manganèse et alumine). 

îrre de Sienne, etc. (oxyde de fer et d*alumine 

Noirs 
nre). 



Digitized by 



Google 



SUR LA. PULEGONE ET LA 

CONFÉRENCE FAITE AU LABORATOIRE DI 
le 19 décembre 1896 

PAR 

M. EuG. CHARABOT 

UCBNCIÉ ES SCIENCES 



L'étude des huiles essentielles a, dans 
années, considérablement enrichi la littératui 

En particulier, la découverte des deux isom 
je vais ébaucher Thistoire, a permis d'établii 
faits qui ont contribué, dans une large m( 
termes connus de la série terpénique dont 1 
chaine bien fragile encore. 

L'essence de menthe pouliot (mentha pul 
dose de 80 0/0, une cétone dont Texislence î 
MM. Beckmann et Pleissner [Lieb. Ann, Chen 
Todeur est voisine de celle de la menthe. 

Celte cétone, qui a été appelée piilégone^ p 
son origine et sa fonction, s'obtient en reçu 
l'essence de pouliot bouillant entre 212 et 
combinaison bisulfitique. 

Ainsi purifiée, elle bouta 100-101% sous ui 
limètres (Baeyer etHeinrich, Z). Ch. G., 28, 

Sa composition répond à la formule C^ohi6( 

La phénylhydrazine n'a donné, avec la pulé 
très altérables. 

Beckmann et Pleissner n'ont pu obtenir 
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solide de Tacide chlorhydrique avec la pulégone, mais Baeyer et 
Heinrich ont réussi à préparer Vhydrochloropulégone en cristaux 
fusibles à 24-25* par Temploi de l'acide chlorhydrique en solution 
acétique. 

Cette combinaison régénère la. pulégone par Faction de la potasse 
méthylalcoolique. 

L'acide bromhydrique agit très facilement pour dx)nner le com- 
posé C*on!70Br fondant à 40%5. Ce bromhydrate, chauffé en solu- 
tion alcoolique avec de la poudre de zinc, donne naissance à un 
liquide huileux ayant toutes les propriétés de la menthone, sauf les 
points de fusion des oximes qui sont différents. 

La menthone ainsi obtenue, réduite au moyen du sodium, donne 
un mélange de menthones isomères, d'où Ton peut passer au dérivé 
benzoylé du menthol gauche, absolument comme lorsqu'il s'agit de 
la menthone dérivée du menthol. 

Beckmann et Pleissner n'avaient point obtenu de combinai son bisul- 
fitique de la pulégone; Baeyer et Heinrich (/). Ch.G., 28, p. 652) 
y sont arrivés en mélangeant 100 centimètres cubes d'essence, 
200 centimètres cubes de bisullile et 50 à 60 centimètres cubes 
d'alcool. 

Au bout de 2 ou 3 jours, des cristaux ont commencé à se déposer 
et, au boutde 10 jours, tout était pris en masse. 

Les cristaux ainsi obtenus sont peu attaquables par le carbonate 
de soude, mais sont décomposés par la potasse avec mise en liberté 
de pulégone bouillant à 100-101® sous 15 millimètres. 

Ce procédé, bien qu'un peu long, peut servir à doser la pulégone 
dans une eâsence de menthe pouliot. 

Sous l'action du nitrite d'amylc et d'une trace d'acide chlorhydri- 
que, la pulégone donne, mais avec un faible rendement, une combi- 
naison binitrosée caractéristique (Baeyer et Heinrich, D, Ch, G., 28, 
p. 654) qui diffère des combinaisons analogues en ce qu'elle est sus- 
ceptible de se dédoubler, suivant les circonstances, en un acide 
binitrosylique ou en une oxime, tandis que les autres se dédoublent 
d'une façon uniforme. 

Si l'on traite la binitrosopulégonc en solution éthérée au moyen 
de l'acide chlorhydrique, on obtient de l'acide biuitrosyl ique fondant 
c\ 115-116% de la pulégone chlorée et un chlorhydrate. 

La pulégone pouvant être représentée, ainsi que nous allons le 
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voir, parla formule de constitution : 

H CH» 

C 



WCf ÎCH» 



'1 

V 



H»Cl^ iCO 



C 
CH» CH3 

ta biniti'osopulégone et l'acide binitrosylique auront respec 
les constitutions : 



H CH» 




H CH» 


H CH» 


\/ 




\/ 


\/ 


C H 




C 


C 


»c. Jco ^^ 


— 0» - 


C^ ^CH» 

Az/ et 
^OCv ^CH» 


H«C\^CC 


i 




II 
C 


c' 


v\ 




/\ 


/\ 


CH» CH» 




CH» CH» 


CH» CH» 



Si, au contraire, on opère le dédoublement en faisan 
soude, ou mieux l'ammoniaque sur la binitrosopulégone 
tion dans l'éther, on obtient l'oxime : 



H CH» 

\/ 
C 



H»C|' 

H»a 



c 



c = Az (OH) 
CO 



C 

/\ 
CH» CH» 
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pulégone cristallise dans l'eau en aiguilles jaunes 
7°. Comme elle renferme le groupement CO, elle 
qui, conformément à ce qui a lieu pour la pulé- 
ile, que je décrirai plus loin, se forme sans éli- 

ir bientôt que la pulégone est susceptible de se 
î cétone cyclique, la méthylhexanone , et en acé- 

mt analogue se produit par l'action énergique du 
syle. Dans ce cas, le groupe = C<^ puj , éliminé 
est remplacé par un groupe isonitrosé ; 



H Cli' 

\/ 
C 



H»C 
AzO(OH) = 

H»C 



/\ 



C ~ Az(OH) 

-(-CH»— CO — CH» + H«0 
CO 



Az(OH) 



ce corpsdonne avec l'hydroxylamine une trioxime, 
ahydride, dont le point de fusion est 128-129°. 

H» H CH« 

C > 

C = Az(OH) H*Cr \c = Az. 

= H»0+ >0 

C = Az(OH) WC jQ. = kz^ 

C 

3H) Az(OH) 

)3 donne, avec l'anhydride acétique, une combi- 
andant à 139-140" (Baeyer et Prentice, D. Ch. G, 
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La pulégone se combine avec la semi-carbazide pour donner 
une semi-carbazone cristallisée fondant à 172° et susceptible, sous 
TinQuence des acides, de régénérer la pulégone dans un parfait état 
de pureté. 

L'étude des oximes de la pulégone présente un intérêt tout par- 
ticulier. Cette cétone est, en effet, capable de donner deux 
oximes. 

Beckmann et Pleissner ont obtenu, au moyen de Thydroxylamine, 
une oxime anormale^ C*^H*^ AzO-, formée sans élimination d'eau. Un 
fait semblable a été signalé dans ce qui précède à propos de Toxime 
de Tisonitrosopulégone. 

La pulégonoxime anormale cristallise dans Téther en fines 
aiguilles fondant à 157*'. Son pouvoir rotatoire est interverti : 

(a)D = — 83»,44. 

L^acide chlorhydrique réagissant sur ce corps en solution acé- 
tique donne, après addition d'élher, des cristaux répondant à la 
formule : 

a«H<»Az02HCl. 

Le pouvoir lévogyre de ce chlorhydrate est inférieur à celui de 
Toxime, contrairement à ce qui a lieu pour la menthone et le cam- 
phre. 

L'acide bromhydrique donne un composé fusible à lll**. 

Quant à Tacide iodhydrique, il réagit tout d'abord à la façon des 
deux précédents pour réduire ensuite Toxime avec formation de 
pulégonamine. 

Je reviendrai, du reste, sur cette réaction à propos des aminés 
auxquelles la pulégone donne naissance. 

M. Barbier (C /?., t. 114, p. 126) a décrit une oxime normale 
liquide, C*°H*®AzOH, différant de la précédente en ce qu'elle ren- 
ferme en moins les éléments de l'eau. 

Cette oxime serait transformée, par l'acide sulfurique étendu, en 
anhydride C^^H^^^Az. L'oxime normale a été obtenue par Wallach 
{Lieb. Ann, Ch.^ t. 277, p. 160) en prismes fusibles à 118-119% en 
traitant la pulégone au moyen de Thydroxylamine et distillant le 
produit de la réaction avec la vapeur d'eau. 
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cycliques sont généralement dédoublées 
tion de cétones. 

>xime normale de Wallach régénère la 
Tacide sulfurique étendu, tandis que la 
me, la menthonoxime, la thuyonoxime sont 
ir les acides. 

Toxime normale donne une base dont le 
ble et que Wallach supposait d'abord 
aminé, mais dont il a reconnu plus tard 
»us le verrons plus loin. 
3 anormale ne donne pas de base, mais 

Voxydation ménagée de la pulégone a 
. G., t. 25, p. 3513) d'aborder la question 
te cétone. 

îs de pulégone, Tauteur a obtenu de Tacé- 
mes d'acide g-méthyladipique bouillant à 
Qdant à 84%5. 

rend très bien compte de ce fait : 



H Cil» 

\/ 
C 



IPC 
H'C 



CH> 
CO 



i 



/\ 
CH^ CH» 



era d'ailleurs corroborée partout ce qui 

irrespond la pulégonamine C^^Hi^OAzH. 
ipond à l'oxime normale, 
j'aurai à étudier celles qui proviennent 
iégone. 
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J ai indiqué déjà que, l'acide iodhydrique réagissant sur la pulé- 
gonoxime anormale donne lieu à la formation di "' 
Beckmann et Pleissner préparent ce corps de la fa< 

Dix parties de pulégonoxime anormale sont ajoi 
d'acide iodhydrique concentré, décoloré au moye 
rouge. 

La couche oléagineuse qui se forme est décolon 
moyen d'hyposulfile de soude, qui dissout Tamide 
est enlevée par Téther. 

Cette aminé, traitée par la potasse concentrée et 
nère la pulégone dont les propriétés sont alors les 

densité 0,9524 (a)D = + 14^7 no = 1, 

La pulégonoxime normale fusible à 118-119** d 
tion, ainsi qu'il a été dit plus haut, une base r 
menthylamine, mais distincte de cette dernière (Wa 
Chem., t. 289, p. 337). C'est la pulégonamine C^o] 

Ce corps cristallise très bien et donne un oxala 
C'0H^7AzH2 — C2H04 + H^O. 

Séparée de ce sel, Tamine C^ohiîHzH^ distille 
prend en cristaux fondant à 50** et attirant l'acid 
Tair. 

La carbamide qu'elle donne, cristallise dans 
lOi-105*, sa composition répond à la formule 

C^oHHAzH — CO - AzH^ 

Wallach a préparé encore \dL phénylcarbamide : 

/AzH.C^oiI*^ 
\AzII.C«H5 

fondant à 15i-155\ 

Il a montré que, contrairement à ce qui a lieu j 
la thuyone qui donnent, par l'action du formiàte d 
aminés ayant le même nombre d'atomes de carb 
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) ce réactif, deux bases distinctes distil- 
Lutre vers 250*. 

en solution éthérée au moyen de l'acide 
btient le chlorhydrate C'H^^AzHCl fondant 

r composition (C^Hi^AzHClj^ PtCl*. 

>ase sont très solubles, ceux de la seconde 

em., t. 272, p. 122). 

3pris l'étude de ces aminés {Lieb. Ann. 

montré que la première est une hepty- 
\Wy ce qui correspond bien au mode de 
^. 

[27Az, cristallise en aiguilles par le froid. 
Iieptylénique secondaire (C'H^^y^AzH. Son 

très peu soluble. 

ir ces résultats à étudier de près le dédou- 
is l'influence de certains agents, 
e formique absolu et bouillant ou, plus 
au sous pression à 250* et à la dose de 

nettement opéré en acétone ordinaire et 
selon le schéma : 



H CH3 

\/ 
C 






CH» 



+ CH» - CO - CH» 
CO 



^^H^^O distille à 169% sa densité = 0,915 

•bazone C^H^^Az — AzHCOAzH^en lamelles 
hydroxy lamine, une oxime C'H*^AzOH en 
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cristaux fusibles à 43*-44* très solubles dans l'alcool et dans 
réther. 

Par réduction de la méthylhexanonoxime en solution alcooli 
au moyen du sodium, Wallach a obtenu une base qui est i 
tique avec Theptylénamine cyclique étudiée plus haut. Cette 
tité a été établie au moyen de la transformation en carbamide 

obtenue en faisant réagir le COAzK sur le chlorhydrate. 

D'un autre côté, Theptylénamine provenant du dédoublemei 
la pulégone au moyen du formiate d ammonium a été transfo 
en alcool et ce dernier en célone qui a été trouvée identiqu 
produit du dédoublement de la pulégone au moyen de l'eau. 

La cétone C^H^^q^ par réduction au moyen du sodium et de 
cool, se transforme en méthylhexanol C'H^^OH ou m.-oxyhexahi 
toluène distillant à 175-176** avec séparation d'eau et dont l'io 
est dédoublé par la quinoléine en HI et tétrahydrotoliiène ( 
distillant à 103 — 105°. 

Oxydée par le permanganate de potassium en solution alca 
la méthylhexanone donne un acide pimélique C^H^-0* fonds 
69*, analogue à celui que fournit la menthone, mais probablei 
distinct de ce dernier dont le point de fusion est 84-85*. 

Je ferai remarquer en passant que la formule de constiti 
proposée par Semmler rend parfaitement compte de ces faits < 
trouve dès lors confirmée. 

La méthylhexanone se prête facilement aux condensations. I 
Taldéhyde benzoïque en présence d'alcoolate de sodium, donne 
cette cétone, de la benzylidène ou de la dibenzylidène mél 
hexanone selon qu'on fait réagir 1 ou 2 molécules d'aldéhyde 
zoïque sur 1 molécule de méthylhexanone. 

La benzylidène-méthylhexanone 

C^H'OQ: CH — C«H» 
est obtenue en beaux cristaux incolores fondant à 109-110*. 
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lylhexanone 

-CH:C7H«0:CH — C«H», 

ndant à ^26-^28^ 

De ordinaire avec la méthylhexanone, il est 
létone isomère de la pulégone et avec celle- 
. D. Ch. G. t. 29, p. 1894). 
ue rhexanone C^H^^O obtenue au moyen de 
M. Wislicenus et Mager ne doive se com- 
hexanone et donner naissance, par des cou- 
des homologues inférieurs de la pulégone 

Qsation avec des aldéhydes et des cétones 
mobilité des atomes d'hydrogène du grou- 

I. 

nouvel acide, Yacide pulégéfiique C*^H*^0*, 
date alcalin le dibromure C^^H^^OBr^ pré- 
;one en solution acétique. 

la façon suivante : 

s de pulégone et l'on fait arriver le dibro- 
sdans500 centimètres cubes d'alcool méthy- 
ution 45 grammes de sodium. 
m pendant quatre heures, après quoi Ton 
u Talcool et l'excès de pulégone. 
i parties résineuses, on sature au moyen de 

extrait Tacide pulégénique au moyen de 

, par distillation, en CO^ et en un hydrocar- 
En solution alcaline, il donne, par oxy- 
du permanganate de potassium, un corn- 
est peut-être une oxylactone et qui, traité 
r l'acide sulfurique concentré, se dédouble 
) saturée C®H*^0 liquide, dont la semi-car- 
formation de l'acide pulégénique est pré- 
ide dibromé C^oHisfir^O^ qui, en perdant 
1 une chaîne fermée avec une liaison éthy- 
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lénique, ce qui le conduit aux schémas suivants : 



H CH» 
C 



pour le dibromure et 



H»C|'' ^|CH» 
H»cl JcO 

CBr 

CBr 
CH» CH» 

H CH» 
C 

H»cr^^ \cH» 

H»cl IcOOH 
:Br 



\. 



CBr 
CH» CH» 
pour l'acide dibromé hypothétique qu'on peut aussi ûgurer 

CH» 



n»e 



H H; 



c H — CH» — COOH 
/ (.;Br(CH=)î 



-CBrH 



d'où par élimination de2HBr. 



CH' 

G — CH» — COOH 



H'Cr X (CI!»)» 
Hc'=='cH 
pour l'acide pulégénique. 
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t aussi se faire autrement 

C — CH« — COOH 
H^C CBr H — CBr (CH»)^ 



our Tacide pulégénique, au schéma : 

H^C — C — CH» — COOH 

I I 
H«C — C = C (CH3)2 

toire de la pulégone, je dirai quelques mots de 

lidt ont montré que Jorsqu*on chauffe le citro- 
le Tanhydride acétique, on obtient Tacétate d'un 
*^0 bouillant] à 91** sous 13 millimètres, auquel 
é le nom à'isopulégol (Z). Ch, G., t. 29, p. 903). 
moyen de l'acide chromique, cet alcool donne 
ione cyclique présentant une grande analogie 
turelle, mais ayant un point d'ébuUition moins 
ont désignée sous le nom à'isopidégone. 
le, risopulégone est susceptible de donner deux 
I fondant à 120-121% la seconde à 134\ 
î fondant à 120-121" est-elle bien distincte de la 
lale de Wallach, dont le point de fusion est 

ne une semi-carbazone fondant à 173", qui est 
à celle de la pulégone dont le point de fusion 
îsl 172". Cependant Tisopulégonesemicarbazone, 
iopulégonoxime, bouillie avec Tacide sulfurique 
pas risopulégone, mais de Tacétone et de la 
[*-0, identique à celle qu'on obtient par dédou- 
one. 
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Je passe à l'étude des propriétés d'un autre isomère du camplir 
ayant, avec ce dernier corps, la plus grande analogie. 

J'ai nommé la fénone. 

C'est M. Landolph qui, le premier, a extrait cette cétone c 
Tessence d'anis en oxydant Tanéthol et séparant, au moyen c 
bisulfite, Taldéhyde anisique formée [C. /}., 81, p. 97). Plus tar 
M. Gildemeister a annoncé la présence de ce corps au nombre di 
constituants de Tessence de fenouil, d'où il a été extrait par M. Har 
mann {Diss. Inaug,, Bonn, 1890). 

Hartmann et Wallach Favaient primitivement désigné sous 
nom de « fenchol » {Lieb, Ann. Chem,^ 259, p. 330), mais Wallacl 
ayant reconnu son caractère cétonique, Ta nommé ensuite fénoi 
[Lieb, Ann. Chem., 263, p. 129-156). 

Tout récemment, MM. Bouchardat et Tardy ont montré qi 
Tessence d'anis de Russie contient environ 1 0/0 de fénone (C. R 
122, p. 198). 

Le fractionnement de Tessence de fenouil ne permettant pas c 
séparer Tanéthol de la fénone, M. Hartmann a imaginé, pour isoh 
ce dernier corps, d'oxyder Tanéthol par ébullilion pendant cinq 
six heures, de 10 centimètres cubes de la fraction 190-195° av( 
20 grammes de permanganate dissous dans 30 centimètres cubi 
d'eau. M. Wallach opère l'oxydation au moyen de l'acide nitriqi 
[Lieb. Ann. Chem,^ 263, p. 130). Le corps dont je viens de décri 
les divers modes d'extraction est dextrogyre. On connaît aussi ui 
fénone gauche, 

Wallach a montré, en effet [Lieb. Ann. Chem.^ 272, p. 99 
122), que la portion de l'essence de thuya distillant à 195-199° co 
tient, outre la thuyone, 20 à 25 0/0 d'une fénone ayant le mon 
caractère que la précédente, mais déviant vers la gauche le plan < 
polarisation. 

Pour isoler ce dernier corps, Wallach oxyde la thuyone au moyc 
de l'acide azotique bouillant ou du permanganate et distille ensui 
dans un courant de vapeur d'eau. 11 indique aussi, comme mo( 
d'extraction de la fénone gauche, l'ébullition de la fraction 190-20 
de l'essence de thuya avec de l'acide sulfurique étendu de deux fo 
son volume d'eau, 

La thuyone est ainsi transformée en isothuyone, et le poi 
d'ébullition s'élève de 30°. 
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tion de la fénone gauche et de Tisothuyone sont 

qu'on puisse opérer la séparation de ces deux 

lement. 

rties égales des deux fénones actives, l'auteur a 

éîniqtie, 

ces deux fenones sont identiques, seuls leurs 

iffèrent : 

(a)D = + 710,97 
(a)D = — 66«,94 

leurs absolues de ces pouvoirs rolatoires tient, 
•fection des méthodes d'extraction, 
^é que la fénone se combine avec la phénylhy- 
un composé non encore étudié. Elle est sans 
les alcalins. 

refroidie de fénone dans Télher de pétrole on 
itte à goutte, il se forme un produit d'addition 
la fénone. 

ydrique, sulfurique et nitrique concentrés dis- 
lone qui peut ensuite être précipitée sans alté- 
i'eau. 

^0H^''AzOH a été obtenue par MM. Wallach et 
m. Chem,, 259, p. 326). Wallach a indiqué 
le préparation qui consiste à chauffer pendant 
ain-marie un mélange d'une solution alcoolique 
lydrate d'hydroxylamine et de potasse, 
nt les cristaux de fénonoxime ne tardent pas à 
i. Chem,^ 272, p. 104). Ces cristaux fondent, 
50-152°, lorsqu'on les chauffe lentement, en se 
petit en anhydride ; chauffés rapidement ils ne 
y. Cette instabilité explique la divergence entre 
lonnés par les divers auteurs, 
t sublimable, elle distille à 240** en se décompo- 
Wallach, Lieb. Ami. Chem., 263, p. 129-156). 
ither, elle se combine à l'acide chlorhydrique 
des cristaux de C»0H«6AzOHHCl fondant à 188- 
)le dans les alcalis. 
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Le sodium réduit la fénonoxime en solution 
ner la fénylamine C*^H^^AzH^, que nous étudie 
lach et Hartmann, loc. cit.) 

La fénone gauche extraite de Tessence de 
noxine gauche, qui ne se distingue de la droi 
pouvoir rotatoire. 

Mélangées h molécules égales, les deux fén 
produit racémique cristallisant d'une façon tr 
autres. 

Sous l'influence d'une douce chaleur, la f 
dans l'acide sulfurique et dans Facide chlorhy 
élève la température pendant quelque temps, 
et formation de fénonilrile C^H^^GAz (0. Wall 

Si l'on admet avec Wallach, pour la fénone 
tution suivante : 

CH3 CH^ 

I /\ 

CH — CH C(CH3)2 

I I I 

CIP—CII— co 

— et nous verrons que cette formule peut ren 
faits observés — la fénonoxime sera représeni 

CH^ CH» 

I /\ 

CH — CH C (CH3)2 

I I I 

CH»— CH — CAzOH. 

La formule de la fénone représente bien i 
rée et explique la formation du nitrile qui, ai 
voir, est non saturé. Le nitrile sera ainsi figu 

CH^ CH» 

I /\ 

CH — C C;CH')» 

I II I 

CH»— CH CAz 
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le bouillant à 217-218' et fixant Br^, HCl, HBr, HI; 
Qnclure à la présence d'une double liaison. Le chlo- 

formc quand on agite un mélange refroidi de féno- 
le chlorliydrique concentré, cristallise dans Téther 
; cristaux ne sont pas très stables, mais le sont 
que ceux du bromhydrate et de Tiodhydrate. 
J'addition sont semblables à ceux que fournit le cam- 
> ces derniers ne cristallisent pas. 
coolique convertit, au bout de quatre à cinq jours 
fénonilrile en isofénonoxime fondant à 113-114'* et 
nique 0\V- — COOH bouillant à 260-261° compa- 
nphoroxime et à Tacide campholénique. 
me, réduite au moyen du sodium en solution alcoo- 
le l'acide fénolénique^delafénolénamine etaussi un 
ilach a appelé alcool isofénolénique et sur lequel 
us loin. 

s l'acide sulfurique étendu et bouillant, Fisoféno- 
jforme en un isomère la ^-isofénonoxime qu'on pré- 
1 de la potasse. 

1 à 137*» après cristallisation dans Talcool. En solu- 
ne décolore pas le brome, contrairement à ce qui a 
somère a. 

sulfuriques étendues de chacune des deux oximcs 
ar le permanganate de potassium avec formation 
Imalonique. 

connu que la modification a constitue Tamide feno- 
3AzH- obtenue aussi par distillation du fenolénate 
Le sens de son pouvoir rotatoire est le môme que 
►ne dont elle dérive. La modification g jouit de pro- 

et se comporte comme un corps saturé. 
S conduit, pour la première, à la formule de consli- 



i II I 

IPC CH CO (AzIP 
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On voit, d'ailleurs, qu^elle provient du ni 
ments de Teau. 

L'auteur figure la formation de l'isomère ! 
mère a fixe d'abord les éléments de l'eau p 
comme l'indiquent les schémas suivants : 



CH3 CH« C 

I /\ I 

HC C C (CH3)2 lie 

I II I +H^0= I 

WC cil COAzH^ H»C 

(a isofénonoxime). 

CH3 CH^ 

= H^O + HC ~ Œ C 

I I I 

H2C — CH C( 



AzH 

Cette formule est bien celle d'un compos( 
voir que, sous l'action de la potasse alco< 
nique donne, outre l'isofénonoxime, Vacide 
est isolé en entraînant l'acool à la vapeur ( 
par cristillation, épuisant ce qui reste au m 
turant au moyen de l'acide sulfurique été: 
concentrée. 

Son sel d'argent répond à la formule G^^l 

Il est non saturé : HCl et Hl donnent av( 
dition. La distillation sèche du fénolénate 
chaux sodée donne naissance à un mélange 
bien étudié. 

Réduit au moyen de l'acide iodhydrique 
l'acide fénolénique donne un hydrocarb 
141-142° et présentant les propriétés d'un c 
le considère comme le dihydrofénolène. Ce 
en traitant l'anhydride de la fénonoxime de l 
fénolénique. 

L'auteur est conduit à admettre un noyau 
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j que ce dernier peut être représenté par la for- 



CH» CIP 

I /\ 

HC — C C(CH3)« 

I II I 

tPC — CH COOH 



'e en tubes scellés avec le double de son poids 
uium donne naissance à une aminé, la fényla- 
î nombre d*atomes de carbone, contrairement à 
a pulégone(Z/2>è. Ann, Chem.^2iS3, p. 140). 
nkerl {Lieb, Ann. Chem. 269, p. 358) Tont aussi 
it à 220-230° un mélange à poids égaux de fénone 
immonium.U se forme ainsi, outre Tamine en 
ylfénylamine et des sels ammoniacaux. On aci- 
au moyen de la vapeur d'eau, la fénone en excès, 
ue bouillant décompose la formylfénylamine en 
ilorhydrate de fénylamine. Après concentration, 
otasse, on obtient la fénylamine. 
ient aussi par réduction de Toxime. Elle bout 
ippelle celle de la bornylamine et son pouvoir 
de celui de la fénone mise en jeu. 

ime AzH<^ç.,ojji7 s'oblienten mélangeant molé- 

lamine et d'iodure de méthyle en solution éthé- 
ristallisation fractionnée le mélange de mono et 
ine, qu'on traite au moyen de la potasse. 

ine AzH(^^,ojj"I7 se prépare d'une manière 

du chlorure de benzyle. 
jue le fenène, on obtient la phénylfénylamine 

on traite Taniline au moyen dn chlorure de 

encore un grand nombre d'aminés sur lesquelles 

re de la fénylamine correspondant à la campho- 
olénamine C8Hi^CH--AzH'', qui prend naissance 
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en traitant par le sodium une solution de fénonitrile dans Talcool. 
C»H»» — CAz + H^ = C»H'^ — CH» — AzH> 

C'est un liquide incolore à odeur désagréable. 

La réduction de lafénone, au moyen du sodium a donné à Wal- 
lach un alcool C^^H^^O le fénol{Lieb, Ann. Chem, 263. p. 143). 

Cet alcool est un isomère du bornéol et identique avec celui que 
MM. Bouchardat et Tardy ont obtenu parmi les produits de Faction 
à 150* de Tacide benzoïque sur la térébenthine française (C. i?., 113, 
p. 551) et sur Teucalyptène isolé de Tessence d'eucalyptus globulus 
[C. R,y 120, p. 1417). Les cristaux de fénol sont blancs, ils 
fondent à 45*» et distillent à 198-200^ 

Le pouvoir rotatoire du fénol est gauche ([aJo = — 10*35')^quand 
il provient de la fcnone droite. Au contraire, la fénone gauche 
donne un fénol droit 

(a)D = + 10036' 

point de fusion = 40 — 45% point d'ébullition = 200 — 201*. Ainsi 
que nous allons le voir, en faisant bouillir le chlorure de fényle 
avec de Taniline, on obtient, entre autres produits, un terpène, le 
fénène C^^Hie bouillant à 158-160* dont lodeur rappelle celle du 
eamphène auquel il est d'ailleurs analogue. 

Le fénène se produit, en effet, par enlèvement de HCl au chlo- 
rure de fényle ou même par déshydratation directe du fénol. C'est 
de la même façon qu'on passe du chlorure de bornyle ou du bornéol 
au eamphène. 

Le fénène est inactif, il fixe Br*, mais on n'a pas pu obtenir le 
composé C^®H*^Br- à l'état de pureté. L'oxydation au moyen du per- 
manganate de potassium s'effectue avec la plus grande facilité en 
donnant : 

r Un acide monobasique C^^Hieos fusible à 137-138* dont le sel 
d'argent a pour composition C^^H^^O^AgO ; 

2"" Un acide de même composition, mais fusible seulement à 152''; 

3' Un corps ayant beaucoup de ressemblance avec le camphre. 

Contrairement à ce qui a lieu pour les autres terpènes, le fénène 
n*est pas attaqué à froid par l'acide nitrique concentré. 

Les propriétés ainsi que le mode de formation du fénol et du 

ACTUAUTiS cniM. 19 
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concordent bien ayec les formules de constitution sui- 



CH» CH» CH» CH« 

I /\ I /^\ 

HC — CH C (CH>)> HC — CH C (CH»)» 

III 111 

HK: -. CH — CHOH H«C — c = CH 

<féiiol). fénène. 



erchlorure de phosphore trapsforme le fénol en solution dans 
Ae léger en chlorure de fényle C*®H*^C1 qui, par ébullition 
\ Taniline perd HCl en donnant du fénène, ainsi que nous 
de le voir. 

itrate de fénolènamine, traité au moyen du nitrite de sodium, 
naissance à un isomère du fénol, V alcool fénolénique 



KfR\ AzO»H + AzO>H = C^^H^^OH + AzO»H + Ae« + 



H»0. 



îur de cet alcool rappelle celle du terpinéol. Sa fonction alcoo- 
'est pas encore rigoureusement établie, 
siste à l'action de Tacide chromique. J'ai indiqué déjà que, 
tant Ta-isofénonoxime au moyen du sodium, on obtient de 
fénoliénique, de la fénolènamine, mais aussi un nouvel alcool 
allach a désigné sous le nom d'alcool isofénolénique. Cet 
i aussi pour composition C^^H^^O et se comporte cônime un 
lé non saturé. Son odeur est agréable. Comme son isomère 
fénolénique, il n'est pas oxydé par l'acide chromique [Lieb. 
'hem.^ 284, p. 336). Il donne, par ébullition avec l'acide sul- 
ï étendu, un composé saturé C^^H^^O, lefenénol bouillant à 

o 

)rps, abstraction faite de son point d'ébullition, ressemble 
ment au cinéol dont il a l'odeur. Comme ce dernier, il forme 
s hydracides des combinaisons cristallisées décomposables au 
de l'air humide. 

lach explique, au moyen des schémas suivants, en passant 
a composé intermédiaire hypothétique, la formation du 
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fenénol, 

CH» CH* 

I /\ 

HC — C C(CH»)» 

I II I +H»0 = 

H»C — CH CH»OH 

alcool isofénolénique. 



CH' 

1 




1 

HC — 

1 


C 


H*C - 


et 


CH» 

1 




1 

HC - 

1 


( 


H»C - 


■ ( 



Ou bien encore : 

CH» CH» CH» 

I /\ I 

HC — C C(CH3)» HC — C 

I II I +H«0 = I 

H»C — CH CH»OH H>C — ( 

CH» 

I 
= HC - ( 

H»C — ( 



L'auteur a cherché à établir que la fénone e 
entre eux les relations des combinaisons meta 
sous l'action de l'anhydride phosphorique, do: 
lisopropylbenzène ou cymène ordinaire, tandis 
conditions, la fénone est transformée en mt 
benzène, ou w-isocymène, ainsi que le montren 
dation. 

La formule proposée par Wallach rend comp 
cevant la déshydratation, comme l'indiquen 
vants: 

CH» <»!CH» 

h„ ,„/\ CH» 
HC CH ce 

I I I \CH> 

H^C -TJTCH— CO 

(6) (») (4) 
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►posons H^O éliminé entre (3) et (4) et la double liaison (2) (5) 
, on est forcé d'imaginer un déplacement d'hydrogène 



HC(5) (3^C-CH^ 
CH 

llach a réussi à préparer un acide fénone-carbonique C^^H^^O^ 
H*^3 analogue à Tacide campho-carbonique. Il a fait passer, 
lela, un courant d*acide carbonique dans un ballon surmonte 
réfrigérant ascendant et contenant 10 grammes de fénono 
s dans 80 centimètres cubes d'éther anhydre et 2 grammes de 
a. Le produit obtenu est difficile à purifier, 
lalyse du sel de plomb ne permet pas de décider entre les 
brmules. Par distillation, l'acide fénone-carbonique se disso- 
se forme de Teau et un produit qui se prend en masse: c'est 
de C**H*60^ cristallisant dans l'alcool, ce qui rend probable 
mière formule {Lieb. Ami, Chem,, 284, p. 327). 
•ésumé, il n'y a aucune discordance entre les faits observés et 
mules proposées par Semmler pour la pulégone, par Wallach 
L fénone. 

plupart des propriétés fondamentales de la pulégone sont 
la facilité avec laquelle cette cétone donne des produits de 
élément. 

e qui concerne la fenone, j'insisterai, en terminant, sur Texis- 
le deux séries de dérivés les uns saturés, les autres à liaison 
lique, ces derniers, au fenène près, provenant de la rupture 
L des anneaux du noyau que M. Wallach, à la suite de ses 
[uables travaux, a été conduit à attribuer à la cétone com- 
i nombre des constituants de l'essence de fenouil. 
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I. -BIBLIOGRAPHIE 



Balletin semi-annuel de Schimmel et G^. "^ 



On sait que la maison Schimmel et C* de Leipzig, publie en allemand, 
deux fois par an, son BuUelin sur l'industrie des parfums et des essences ; 
la succursale américaine de New-York en fait autant de son côté, et publie 
une édition anglaise de ce même Bulletin, Eu égard aux vœux émis par 
leurs clients de France, M. Schimmel et C" ont décidé de publier, pour la 
première fois, une édition française de leur Bulletin^ indépendamment des 
éditions allemande et anglaise. Pour donner à cette publication une cer- 
taine cohérence avec les éditions antérieures, on a reproduit en les per- 
fectionnant, au préalable, les méthodes d'essais concernant les principaux 
articles de la consommation française. 
Ce bulletin est divisé en deux parties. 

Dans la première, on examine Tétat actuel de Tindustrie de chaque 
essence en particulier. C'est ainsi que nous voyons que Tessence de can- 
nelle de Chine, qui est généralement falsifiée par addition de colophane, 
ne Test pas par les fabricants chinois, mais par les entreprositaires ; que 
l'aldéhyde cinnamique pure (980/0) est fabriquée industriellement au prix 
de 26, 25 francs le kilog, etc. La partie théorique est très complète aussi. 
Elle comprend un résumé de tous les travaux parus dans Tannée. 

La seconde partie intitulée : Table des principales huiles volatiles 
(essences) indiquant les matières premières, avec leur rendement et les 
propriétés physiques, principaux composants, etc.. des essences, n'est en 
somme que la traduction du petit volume anglais édité par Schimmel et C^ 
en 1894 sous le titre de: Descriptive Catalogue of essentiel Oil and organic 
Chemical préparations by Frederick B. Power Ph. G., Ph. D. Directeur de 
1 a succursale de SchimmeJ et O* à Garfield (N.-J.). Cette seconde partie con- 
tient la description et les propriétés de 220 essences naturelles différentes^ 

George-F. Jaubert. 
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Traité élémentaire de Chimie à Tusage des candidats aa certificat d'apti- 
tude des sciences physiques, chimiques et naturelles, et des candidats 
aux baccalauréats scientifiques, par A. Hàllbr, correspondant de Plnstitut, 
directeur de l'Institut chimique de la Faculté des sciences de Nancy, et 
P. Th. Muller, maître de conférences à Tlnstitut chimique de la Faculté 
des sciences de Nancy. — Paris, Georges Carré et C. Naud,, 1896. 

Chimie minérale (i vol. in-8 de 336 pages). 

Ce Traité élémentaire de chimie s*adressant, comme son titre Tindique, au 
public nombreux des candidats au certificat d'aptitude et au baccalauréat, 
les auteurs se sont-ils efforcés de condenser d'une façon claire et précise 
dans les 300 et quelques pages du premier volume nos connaissances 
actuelles sur la chimie minérale. — Nous ne dirons que quelques mots de 
l'introduction, dans laquelle, après avoir exposé le but de la chimie et les 
lois qui président aux combinaisons, la théorie atomique et la détermina- 
tion des poids atomiques, les auteurs donnent les éléments de la cristallo- 
graphie et la signification des termes hémiédrie^ polymorphisme^ isomor- 
phisme^ etc.. Cette introduction contient encore l'étude de Thydrogène, ce 
gaz qui possède les caractères des métaux qui se combine aux métaux 
alcalins en donnant de véritables alliages, doit forcément être rangé à part. 
Vient ensuite l'étude des métalloïdes halogènes en commençant par le fluor 
ainsi que celle des acides halogènes correspondants puis une courte expo - 
sition de nos connaissances en thermochimie, réactions exothermiques et 
endothermiques, et enfin, l'étude des métalloïdes autres que les halogènes. 
L'argon n'a pas été oublié, de même que le four électrique de M. Moissan 
et le carborundum. 

La seconde partie contient l'étude des métaux, précédée de généralités sur 
les alliages, les oxydes, les sulfures et les sels. Notons en passant que 
Yammonium AzH'' est traité dans un chapitre à part. L'étude des métaux 
est terminée par l'exposé de la classification de Mendeleef. 

La troisième partie est consacrée à l'analyse qualitative minérale. Elle 
n'est pas la moins importante du volume car elle comprend à elle seule 
une vingtaine de pages. 

Chimie org^anique (i vol. in*8 cartonné de ^i pages). 

Le volume de chimie organique de MM. Haller et Muller répond en 
tous points au programme que nous avons exposé en analysant la chinue 
minérale. L'analyse organique y est exposée dès l'introduction, puis les 
substances organiques sont classées suivant le procédé habituel en série 
acyclique et cyclique, A côté de la nomenclature habituelle les auteurs 
donnent aussi la nomenclature adoptée au Congrès de Genève en 1892. 
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Ces deux petits livres sont évidemment appelés à rendre de grands 
services à ceux qui veulent se mettre aucourant de Tétat actuel de la chimie 
moderne. Ils sont écrits avec la clarté et la méthode qui caractérisent 
tous les ouvrages de M. Haller, et, tout en ne sortant pas du domaine de la 
science pure, ils offrent au lecteur quelques échappées sur les applications 
techniques de la chimie. 

Caro Naviua. 



Loi des équivalents et théorie nouvelle de la ohimie, par Gustave Marqfo y. 
— In-8\ Masson, Paris, 1896. 

L'auteur de ce travail a cru trouver un procédé de raisonnement qui lui 
permît de déterminer, d'une façon absolue, les équivalents du corps 
simple ; mais il est facile de voir, dès les premières pages de Texposé de 
stf doctrine, que son argumentation repose sur une conception erronée de 
la valeur du mot Équivalents, et que tout Tédifice qu*il a élevé croule avec 
sa base peu solide. 

M. Marqfoy admet Tunité de la matière et la vérité de l'hypothèse de 
Prout, ce qui est parfaitement légitime; mais il s'appuie sur des concep- 
tions métaphysiques dont la place n'est point en cette affaire, et parle 
comme s'il avait reçu les confidences du Créateur. 

« Le créateur du monde, dans sa sagesse et sa puissance, dans sa con- 
« ception éminemment rationnelle, réalisant le maximum de simplicité 
a paraît avoir procédé de la manière suivante pour créer les corps maté- 
« riels de la nature, etc. » 

Et. poursuivant cet ordre d'arguments, il arrive à conclure que les équi- 
valents des corps simples sont représentés par des nombres premiers . Il 
fait remarquer comme appui à cette manière de voir, que les équivalents 
admis actuellement sont des nombres premiers, comme 1, hydrogène ; 11, 
bore; 23 sodium; 27, aluminium, etc., ou des multiples simples, ou des 
sous-multiples à faible écart près, des nombres premiers; en divisant ces 
derniers, ou les multipliant par des coefficients variés, il les ramène à des 
nombres premiers, qui seraient les véritables équivalents; ainsi O = 8 
divisé par 4, donne 2, comme C = 12, divisé par 4, donne 3 ; Téqu ivalent 
de l'aluminium 13,7 x 9 = 41, nombre premier ;. celui du magnésium 
12,? X 3 = 37, nombre premier, et ainsi de suite ; tels sont les nouveaux 
équivalents de M. Marqfoy, qui arrive ainsi à des formules où toutes les 
analogies chimiques, les similitudes de réaction sont détruites. 

Mais ce. que l'auteur ne voit pas suffisamment, c'est que ses chiffres ne 
sont pas des équivalents. Ce que nous appelons équivalents, en effet, ce 
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sont de simples rapports ; les chiffres qui les représentent sont des 
nombres proportionnels. Ces rapports, ces nombres proportionnels, nous 
les avons établis, d'après l'analyse, en les rapportant à une unité de con- 
vention ; quand cette unité était un poids d*oxygène, on disait : « L'équi- 
valent d*un corps simple est la quantité de ce corps qui se combine à iÛO 
d'oxygène. » et quand en faisant Thydrogène égal à 1, en le choisissant 
pour unité de convention ; le poids de Toxygène est devenu égal à 8, on a 
dit : « L'équivalent d'un corps simple est la quantité de ce corps qui se 
« combine à 8 d'oxygène », et comme il arrivait que plusieurs chiffres 
satisfaisaient à cette condition, on a établi des conventions pour détermi- 
ner son choix, notion du protoxyde, isomorphisme, analogies chimiques, etc. 
Or, les chiffres adoptés par M. Marqfoy ne satisfont pas à la définition de 
ce que nous appelons des équivalents. Dans O^H, formule que l'auteur 
donne à l'eau (0 = â), le poids 2 n'est pas un équivalent, c'est le poids 
2x4. 

11 est vrai qu'au lieu du mot équivalent, l'auteur peut employer le mot 
atome, et admettre que les chiffres qu'il adopte représentent le poids de 
l'atome, c'est-à-dire de la plus petite quantité du corps simple qui puisse 
entrer dans une combinaison ; mais il est facile de voir que, si le poids de 
l'atome de l'oxygène est 2, celui de Thydrogène n'est plus le nombre pre- 
mier 1, mais la fraction 1/8. 

Les nouveaux équivalents de M. Marqfoy reposent donc sur des con- 
ceptions métaphysiques et sont en contradiction avec les faits. Du reste, 
l'auteur abuse de ces conceptions ; c'est ainsi qu'il considère l'air comme 
un composé d'azote et d'oxygène, et qu'à l'appui de cette manière de voir 
il apporte, entre autres, la raison suivante : 

« Pour cette atmosphère, qui est l'un des fondements de la vie terrestre, 
« le Créateur a dû faire usage des éléments constitués par lui pour toute 
« création ; il s'est servi des équivalents des corps ; il a fait pour l'air, 
« comme pour toute autre création de corps, une combinaison, non un 
« mélange, et il a pris la combinaison à la fois la plus simple et la plus 
« facile. )> 

11 semblera, après cette citation, que ce livre ne méritait pas d'être dis- 
cuté ; mais, quelque erroné qu'il soit, il n'en est pas moins une tentative 
de bonne foi sur la recherche de la vérité, et, à ce titre, il ne doit pas être 
traité avec le dédain du silence. 

Edouard Grimaux, 
Membre de l'Institut. 
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Annales des Mines, tome X 

10« livraison 1896. — Georges Mahié : Régulateurs. Organes de réglage et 
volants des machines. Théorie de la corrélation de ces appareils entre eux. — 
Statistique de l'industrie minérale de la Hongrie en 1894 et en 1895. 

Annales du Conservatoire des Arts et Métiers, tome VIII 

2« fascicule (1896). — A. Laussedat : Recherches sur les instruments, les 
méthodes et le dessin topographiques. — G. Richard : La machine outil 
moderne. 

Revue universelle des Mines et de la Métallnrgrie (Liège, Paris) 

Novembre 1896. — Dwblshauvers-Dert : Laboratoire de mécanique appliquée 
de la Faculté teschnique de TUniversité de Liège: Etude de huit essais de 
machine à vapeur. — Campredon : Dosage du soufre dans les produits de la sidé- 
rurgie. — GoDEAux : Double trempe Tacier. 

Journal de Physique 

Novembre 1896. — Macé de Lépixay : Sur une nouvelle détermination de la 
masse du décimètre cube d'eau distillée, privée d'air à son maximum de densité. 

— Smolcchowski de Smolan : Recherches sur la loi de Clausius au point de vue 
d'une théorie générale de la radiation. — Bagard : Phénomène de Hall dans les 
liquides. — Van Aubel : Sur la formule de M. Becquerel relative à la polarisation 
rotatoire magnétique. — Id. ; Sur la transparence des corps aux rayons X. 

Journal de Pharmacie et de Chimie 

N'» 9. 1" novembre 1896. — Bourquelot et Hérissey : Sur l'hydrolyse du mélé- 
zitose par les ferments solubles. — Bordas et Génin : Sur le point de congélation 
du lait de vache. -7 G. Planchon : Distribution géographique des médicaments 
simples (suite), — N° 10. 15 novembre. — G. Planchon : Notes sur les échantillons 
de baume de la Mecque du droguier de l'École de Pharmacie de Paris. — E. Bour- 
quelot : Recherches siir le fennent oxydant des champignons; son action sur 
quelques dérivés éthérésdes phénols. — L. Hugounenq : Sur la purification delà 
phénylglucosazone. 

Archives de Pharmacodynamie (Paris et Gand), vol. III 

Fasc. 1 et 2. 1896. — Schlagdenhauffen et Reeb : La coronilline, principe actif 
de la coronilla au point de vue de chimie • physiologique et thérapeutique. — 
0. de Croly : Sur la disparition de la toxine diphtérique injectée dans le sang. 

— Heymans et Masoin : Etude physiologique sur les dinitriles normaux. 

Revue de Chimie industrielle 

15 novembre 1896. — Deuxième Congrès de Chimie appliquée. — Dosage des 
matières grasses neutres dans les acides gras industriels. — Dosage de la géla- 
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Une. —Préparation du carbure de calcium cristallisé. — Sur le prix de revien t 
du carbure de calcium. — Le tannage, au chrome. — Procédé de désargentation 
électrplytique des plombs argentifères. — Teinture des tissus. 

Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse 

Octobre 1896. — Walther-Mbumer et Ludwig : Essais de consommation et de 
rendement sur une batterie de chaudières semi-tabulaires et une machine à 
vapeur à tnple expansion avec et sans surchauffe. — K.noop et Schœn : Gaufrage 
du velours coton. 

Archives des Sciences physiques et naturelles (Genève) 

15 octobre 1896. — Guyb : La bibliothèque universelle et son rôle dans le 
domaine scientifique. — Michel Tswett : Etude de physiologie cellulaire. — 
Agafonoff : Absorption des rayons ultra-violets par les cristaux et polychroïsme 
dans la partie ultra-violette du spectre. — Soixante-dix-neuvième session de la 
Société helvétique des Sciences naturelles, réunie à Zurich en août 1896. — 
15 novembre 1896. — Guve : L'électricité à TExposition. — Tswett : Etude de 
physiologie cellulaire. — Schartd et Du Pasqoier : Les progrès de la géologie en 
Suisse pendant Tannée 1895. 

Beriohte der Deutsohen Ghemischen Gtesellsohaft (Berlin) 

N*» 14. 26 octobre 1896. — Bùlow : Sur la conduite de l'o-nitro-p-phénylène- 
diamine envers Tacide azotique. — 0. Schultze : Sur Taction de Thydroxyla- 
mine sur les corps nitrés. — P. Fritsch : Sur le brevet des couleurs bleues et 
quelques dérivés du benzylsultone, benzylsultame et benzalsultime. — Wegs- 
cuEiDER : Sur la théorie de la formation de l'éther. — Paal et Mohr : Sur quelques 
dérivés de Tm-diiodo-p-oxybenzaldéhyde. — Goldschmidt : Sur la préparation de 
la phénylhydroxylamine. — Davidis : Sur Taldazine, la kétazine, la benzosazone 
des aldoses et acétoses. — Young : Phényloxytriazol substitué. — Lovén : Con- 
naissance de la phénéthylaraine. — Kehrmaxn : Transformation de la phénosa- 
franine et de la rosinduline dans celles ayant pour bases les combinaisons d'azo- 
nium. — Hesse : Remarques sur la phénylcumaline. — Divers : Sur la conduite 
de Tacide benzosulfhydroxamique envei's les alcalis. — Roland Sgholl : R;*ponse 
à M. Tscherniac. — Noyés : Sur lacide camphorique. — Goldscuïiidt : Sur 
quelques dérivés du pipéronal. — Auwers et Baum : Sur la constitution du 
bromure de dibromopseudocuraénol et ses produits de transforniation. — Id. et 
ZiEGLER : Sur l'acétobromure du m-xylénol asymétrique. — Auwers et Reis : Sur 
quelques nouveaux dérivés du p-oxybenzaldéhyde, du p-cyanophénol et Tacide 
j>-oxybenzoïque. — Id. : Sur la constitution des corps oxyazoïques. — Krhrmanx 
et Bauer : Sur l'action du sulfure de sodium sur le 1-4-nitrochloroben zol. — 
FiCHTER : Sur une méthode générale synthétique de préparation des acides y 5 
non saturés. — Von Recklinghausen : Nouvelle machine à agiter pour laboratoire. 

— Blank : Notice sur Tacide p-naphtylacétique. — Id. : Connaissance de Tacide 
a-méthylphtalique. — Gabriel et Stelzner : Sur la connaissance des dérivés 
hydi'oxylés et halogènes des bases secondaires et tertiaires. — Albahary : Syn- 
thèse du 3-propylisoquinoline. — Sghrader : Sur Téther brométhylxylènolique. 

— Laxdolt : Conduite des cristaux à polarisation circulaire, à Tétat de poudre. 

— Bahberger et Ekecrantz: Connaissance de la nitrosophénylhydroxylamine. — 
Scholl : Es^ai sur la synthèse du nitroacétonitrile. — Donnan : Sur Tautocata- 
lyse. — 1" et 2« parties. 1896. — Knorr : Recherches dans la série du pyrazol; 
connaissance de Tantipyrine. — Id. : Conduite de Tantipyrine envers les alkyles 
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halogènes. — Id. et Rabe : Sur un produit d'addition de l'antipyrine a 
chlorure de benzoyle. — Pschorr : Sur le l-phényl-2-3-diniéthyl-i-oxy-3 
zolone. — Knorr et Geuther : Sur la réduction de la nitrosoantipyrîne. — 
Stolz : Sur le 4-amido-antipyrine. — Knorr : Etudes sur la tautomériç. — 
et Francke : Sur Taction de l'acide azotique sur l'acide bromoprotocatéc 

— Id. : Sur l'acide bromoprotocatéchique et les trois acides isomères bn 
nitro vératriques. — Michaelis: Sur la chlorophosphine de la série aromat 
son dérivé. — N<> 15. 9 novembre 1896. — Friedl^nder et Lôwy: Sur les déri 
llavon. — Losanitsch et Jovitschitsch : Sur Télectrolyse des sels et des bas 
sines de Tammoniaque. — Goldschmidt : Sur l'action du formaldéhyde sur 

— Hesse : Sur la scopolamine et l'/'-scopolamine. — Wisucends : Sur une 
de flacon jaugé. — Haber : Notice sur l'oxydation par Thydroxylamii 
Traube : Remarques sur le travail de M. Walden : « Sur la caractéristiqi 
combinaisons optiquement isomères ». — Nietzki et Helbach : Sur Tact 
sulfite alcalin sur l'm-dinitrobenzol. — Goste : Les ardoises vertes von Liai 

— Drossbach : Sur la chimie des principes de la monacite. — Edinger 
l'action des halogènes sulfurés sur les aminés aromatiques. — Ciamigian : 
constitution des bases qui prennent naissance de l'indol par Faction des 
kyles. — Id. et Piccixi : Sur la dihydrotriméthylquinoline. — Id. et Bœri 
les relations du triméthylindol avecladihydroalkylquinoline. — Id. etPLA; 
Sur l'action de l'iodure d'éthyle sur Ta-méthylindol (méthykétol). — Fr 
Essai sur la préparation du triazol et de ses homologues. — Id. et Schwar 
les dérivés du triazosulfol. — Id. et Sciiander : Sur ramidotriazosulfol. - 
Connaissance du thiourazol. — Id. et Meinecke : Sur les dérivés de la thic 
line. — Gabriel et Giebe : Sur l'action du glycocolle sur l'acide acétoph 
o-carbonique. — Ristenpart : Sur l'action de l'ammoniaque et des alkyla 
sur le brométhylphtalimide. — Giebe : Sur l'a-méthylphtalide et l'acide o 
beuzoïque. — Harper : Sur quelques dérivés de l'isocumarine, de l'isoc 
tyrile et de l'isochinoline. — V. Meyer et von Reckllnghausen : Sur l'oxyi 
lente de Fhydrogène et de l'oxyde de carbone. — Keiser : Sur les thio-car 

— V. Meyer et Pavia : Sur une loi dans les combinaisons de carbonyles a 
tiques di-ortho substituées. — Id. et Wôhler : Sur l'acide durolcarboniqi 
FRIËDL.ENDER et KiELBASLNSKi : Rectification. 

Annalen der Physik und der Chemie (Wiedemann) (Leipzig) 

N*> 9. 4896. — Warburg : Action de la lumière sur la décharge par étin< 

— Drude : Indice de réfraction électrique de l'eau et des solutions aqueuî 
Klemencic : Démonstration de l'action réciproque de deux étincelles da 
même circuit. — Nagaora : Sur les amalgames ferromagnétiques étend 
Beck : Remarques au mémoire de M. Cohn sur les corps magnétiques d< 
durs. — Simon : Nouveau procédé photométricpie par la photographie ( 
emploi à la photométrie du spectre ultra-violet. — Lebedew : Sur l'actioi 
déro-motrice des ondes sur des résonnateurs en repos; résonnateurs à o 
tions hydro-dynamiques. — Meyer : Influence des forces de traction et de 
sien sur les propriétés thermo-électriques et magnétiques des métaux. — ( 
Recherches théoriques sur les corps élastiques et la lumière. — Johan.ni 
Remarques sur la résonnance. — Olzewski : Essai de liquéfaction de l'hé 

N® 10. 1896. — Heydweiller : Frottement intérieur de quelques liquide 
dessus de leur point d'ébuflition. — Holborn et Wien : Sur la mesure des 1 
températures. — Soukarew : Sur le calorimètre à vapeur et la mesure dei 
leurs spécifiques par une méthode de comparaison. — Wood : Évaluation e: 
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mentale de la température dans les tubes de Geissler. — Jaumann : Déviation 
électrostatique des rayons cathodiques. — Hildebrand : Méthode simple pour 
obtenir dans un tube à vide des décharges alternées sensibles, avec une bobine 
d'induction. — Wiechbrt : Sur les bases de Télectrodynamique. — Winkelman.n 
et Straubel : Sur quelques propriétés des rayons X de Rôntgen. — Mauritius : 
Recherches avec les rayons de Rôntgen. — Fomm : Longueurs d'ondes des rayons 
de Rôntgen. — Von Eôtvôs : Recherches sur la gravitation et le magnétisme 
terrestre. — Glan : Recherches théoriques sur les corps élastiques et la 
lumière. 

ZeitBohrlft fUr physikaliaohe Ohemie (Leipzig), vol. XIX, f» partie 

i6 octobre 1896. — Goodwin : Sur Thydrolyse du chlorure de fer. — Noyrs : 
Remarque sur la loi des vitesses de la réaction entre le chlorure de fer et celui 
de zinc. — Tammann : Sur la position des surfaces thermodynamiques d'une 
substance à l'état solide et liquide. — Zelinsky et Krapiwin : Sur Tétat électroly- 
lique des solutions des sels et de quelques acides dans Talcool méthylique. — 
Khickmeyer : Contribution à Tisomphorisme des sels alcalins. — Tower : Etudes 
sur les électrodes de superoxyde. — Smith : Remarques au mémoire précédent. 
Dreseu : Essai pour évaluer la. grandeur de la force avec laquelle l'éther et le 
chloroforme se concrètent dans la narcose des cellules nerveuses. — Garelli : 
Sur rinlluence de la constitution chimique des substances organiques sur leur 
capacité de former des solutions denses. — Bakker : Sur la théorie de Tétat des 
accords. — Loviîn : Notice sur Tacide trithi(»dilactilique. — Hoitsema : Contribu- 
tion à l'étude des explosions. 

The Philosophioal Magazine and Journal of Science (Londres) 

Novembre 1896. — W. Sutherland : Transpiration thermique et mouvement 
du radiomètre. — J.-J. Thomson et Rutherlord : Sur le passage de l'électricité à 
travers les gaz exposés aux rayons de Rôntgen. — J. Fritu : Sur la résistance de 
l'arc électrique. — Johnstone Stoney : Vision microscopique. — Ayrton : Les 
galvanomètres.— Decemôre 1896. — Richard Threu'all et James- Arthur Pollock: 
Sur quelques expériences avec la radiation Rôntgen. — Ch. Davison : Sur la pé- 
riodicité diurne des tremblements de terre. — AVilliam Sutherland: Transpira- 
tion thermique et mouvement du radiomètre. — Lord Rayleigh : Considérations 
théoriques sur la séparation des gaz par diffusion et procédés semblables. — 
JoHxsTONE Stoney : La vision microscopique. 

Gazetta ohimica italiana (Rome), vol. II 

Fasc. 5. 1896. — Schiff : Recherche sur les composés du biuret ; benzalbiuret 
et composés voisins. — Mazzara et Lamberti-Zanardi : Action du chlorure de sul- 
furyle sur le paracrésol (monochloro et dichloro p crésol). — Bocchi : Sur le 
monochlorothymol et sur le dichlorocymène. — Pellizzari : Identité de la for- 
mopyrine aveclaméthylènebiantipyrine. — Id. et Massa : Synthèse du triazol et 
de ses dérivés. Dérivés monosubstitués du triazol. — Pellizzari : Sur la diphé- 
nyhétrazoline. — BARTOLOTri : Dérivés de la benzophénone. — Daccomo : Nou- 
velles recherches sur l'acide phylicique. — Grassi-Cristaldi : Sur l'acide hypo- 
santoneux et ses produits de décomposition. — Pergami : Action des alcools sur 
l'éther tétrachlorure. — Oddo et Manuelu : Sur une nouvelle méthode de prépa- 
ration de quelques anhydrides. 
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The Ghemioal News (Londres) 

6 novembre 1896. — Bohuslav Brauner : L'argon, Théliura et l'hypothèse de 
Prout. — De Koninok : Estimation du soufre dans les minerais. — R. Lorenz : 
Sur les « Iwin-Elements ». — Kreidbh et Breckenridge : La séparation et Tiden- 
tiflcation du potassium et du sodium. — Stutzer et Karlowa : Détermination de 
l'acide urique dans le guano. — Bryant : Sur l'emploi de la pompe filtrante de 
Geissler comme aspirateur. — Defren : La présence des nitrites dans l'air. — 
Lo.xG : Inversion du sucre par les sels. — 13 novembre. — Gladstone et Hilbert : 
Action des métaux et de leurs sels sur les rayons ordinaires et sur les rayons de 
Rôntgen. — Reynolds : Les méthodes de détermination de la sécheresse des 
vapeurs saturées et la condition des vapeurs. — Leicester : Un nouveau bleu 
provenant de la quinone. — Long : Id, {suite). — Rydberg : Les nouveaux élé- 
ments du gaz de la clévéite. — Warren : Un nouvel explosif, le tétranitrocellu- 
lose. — PicHARD : Recherche des azotites en présence des sulfures. — Defren : 
Id. {suite). — Andrews : Extension de la méthode du plâtre de Paris dans l'ana- 
lyse au chalumeau. — Pureté de Teau de Londres. — 2 décembre 1896. — Phip- 
son: Analyse de l'air par un champignon. — Andrews: Généralisation de la 
méthode du plâtre de Paris pour les analyses au chalumeau. — Auchy : Source 
d'erreur dans les méthodes de Volhard pour déterminer le manganèse dans 
Tacier. — Long : Sur l'inversion du sucre par les sels. 

American chemical Journal (Baltimore) 

No 9. Novembre iS9Q. — Campbell : Sur la diffusion des sulfures à travers l'acier. 
— Id. et Babcock : Sur l'influence du traitement à chaud et du charbon sur la 
solubilité du phosphore dans les aciers. — Hessb : Sur le nitrile malonique et 
quelques-uns de ses dérivés. — Junus Stieglitz : Sur le réarrangement de 
Bechmann. — Rightmann et Kremers : Nitrosochlorure dementhène et quelques- 
uns de ses dérivés. — Stokes : Sur l'acide tétramétaphosphimique. — August 
Kekulé. 



Le Gérant : G. NAUD. 
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LES 

ACTUALITÉS GHI 

REVUE DES PROGRÈS DE LA CHIMIE PURE 



CHRONIQUE ET CORRESPOl 



Les Actualités chimiques publieront, dans un procl 
détaillée de Tœuvre qu'a laissée M. Alphonse Corn 
cher directeur, enlevé tout dernièrement à Taffectic 
ses amis. 

Nous savons intéresser tous nos lecteurs en pu 
M. Friedel, prononcé, aux obsèques de M. Combes 
Faculté des Sciences de Paris, la maladie ayant em 
prononcer lui-même. 

« Messieurs, 

Rien n'est plus douloureux pour ceux qui avancer 
disparaître à côté d'eux les hommes plus jeunes sur 
pouvoir compter pour transmettre à leur tour à c 
enrichi eux-mêmes, le précieux dépôt de la science, 
pénétré, il y a peu d'années, au moment de la mort { 
renouvelée pour moi, de la manière la plus poignan 
et si tragique d'Alphonse Combes. 

Je suis assuré de n'être» pas seul à ressentir vive 
tendue, car Combes s'était fait dans l'enseignement 
place distinguée, et ses travaux l'avaient placé à un 
jeunes savants, desquels on a le droit d'attendre beai 
déjà beaucoup produit. 

A sa sortie de l'Ecole polytechnique, entraîné par 
il entra au laboratoire de Wûrtz où il fit ses premit 
il resta jusqu'à la mort du Maître ; il devint ensuil 
des travaux pratiques à la Faculté de médecine, pui 
fesseur de chimie organique de la Faculté des sciei 
remplacement de G. Salet, maître de conférences de 

Pendant ce temps, il avait fait de nombreux travai 

ACTUALITÉS GQIM. 
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leur valeur que par leur multiplicité. Ce n'est pas ici le lieu de 
;r, ni de les rappeler en détail. Mais il faut bien citer, à cause 
>rtance et des conséquences qui en ont été tirées par A. Combes 
t par d'autres savants, la découverte de Tacétylacétone. 
»sé forme, avec tous les métaux, des combinaisons présentant 
analogie avec les sels, tout en ne renfermant pas le groupe- 
téristique des acides organiques. Ces sels ont des propriétés 
es ; quelques-uns sont volatils sans décomposition, et par la 
Dn de la densité de leur vapeur A. Combes a pu fixer le poids 
îs métaux qu'ils contenaient. 

cétone est devenue aussi la source d'un nombre indéfini de 
[ans des séries très diverses, celles des quinoléines, des acé- 

s réactions, et leur étude au point de vue théorique comme au 
3 expérimental, ont été suivies par Combes avec une précision, 
ne laissant rien à désirer, et tous les résultats annoncés par 
lants qu'ils puissent paraître d'abord, sont entrés aussitôt dans 

ses recherches et de son enseignement auquel il donnait beau- 
n, et pour lequel il était particulièrement doué, professant avec 
iarté et de simplicité que d'élégance et de charme, il trouvait le 
occuper de questions intéressant la science, 
îisté au Congrès de Genève pour la réforme delà nomenclature 
rganique, et pris une part active à ses délibérations, il a fait 
QS le supplément du Diciionnaire de Wûrtz un article sur les 
1 Congrès, article qui, comme exposé de ces décisions et cri- 
*tains points, est ce qui a été fait de mieux sur ce sujet, 
nué depuis, avec un petit nombre de membres de la sous-com- 
isienne, à s'occuper de préparer un projet d'ensemble revisant 
ut ce qui avait déjà été arrêté, projet destiné à être soumis à la 
î internationale, puis à un futur Congrès. Après un grand 
séances, la tâche semblait terminée pour la série grasse au 
. Combes avait rédigé les résolutions de la sous-commission à 
Bn de ce travail considérable et difficile devait être soumise le 
vembre. Combes ne sera plus là, malheureusement, pour aider 
ent de cette œuvre à laquelle sa netteté de vues, sa science, 
connaissance des solutions adoptées avaient contribué pour 
îpart. 

cience ne suffisait pas à remplir sa vie : heureux et tendre père 
mts, il s'occupait d'eux avec toute la délicatesse de sentiments 
e fond de son caractère et qu'il cherchait à leur transmettre. 
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Incapable de faire du mal à un insecte, n'ayant jamais épi 
qu'à regard de ceux qu'il regardait comme cherchant à 
moyens peu dignes, il leur apprenait à respecter la vie mém 
et en se faisant aimer d'eux, ce qui n'était pas difficile, 
lui ! Passionné pour la musique, il leur inspirait aussi 1 
comme il leur apprenait à goûter les beautés de la natur* 
charmant saisissait avec ardeur tout ce qui est beau, n 
Pauvres petits, pauvre jeune femme, tendrement unie à li 
et frère bien-aimé, comme cet amour dévoué va leur n 
manque déjà après ce coup foudroyant ! Puisse la sympa 
qui les entouré, l'affection sincère que laisse A. Combes, e 
en un deuil réel pour tous ceux qui l'ont connu, leurappor 
solation, si c'est possible, dans leur profonde douleur! 

La Faculté des Sciences et la Science française tout enti< 
fondement la perte irréparable qu'elles ont faite et s'affligei 
d'espérances brisées, tant de travaux interrompus, tant de 
détruites par une mort brutale, mystère devant lequel noi 
incliner, mais qu'il ne nous est possible de supporter qu'ei 
haut que cette tombe. 

Ch. Fribobl, del 

Le ]ubilé de M* Caimlzzaro* — C'est le 21 novem! 
rUniversité de Rome a fêté les 70 ans du sénateur Stanisl 
Tan des maîtres de la Chimie moderne et l'un des promote 
rie atomique. Ce jubilé aurait dû avoir lieu le 13 juillet, 
étcmt né le 13 juillet 1826 ; mais, cet anniversaire coïncidai 
des vacances, la touchante manifestation organisée pi 
élèves, sous la présidence du sénateur E. Paterno, avait 
21 novembre. 

Dans une séance solennelle où assistaient le marquii 
S. E. Galimberti, représentant le Ministre de l'Instructio 
élèves et ses amis, tant italiens que de nationalités étrangèi 
rillustre Maître son buste en bronze, par Giani, et une mé( 
mémorative, avec la mention : 

A 

Stanislas Cannizzaro 

Amici — Allievi — Ammiratori 

Italiani e Stranieri 

Nel LXX Anno della Nascita 

XIll LuGLio MDCCCXCVI 

L'excédent de la souscription organisée à cet effet s'élevait 
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lésir du grand chimiste, cette somme sera attribuée à YlstUuto 
la Via Panisperna, 

se à Tallocution remarquable de S.E. Galimberti, M. Stanislas 
a retracé toute Thistoire de sa longue carrière scientifique, en 
cours qui a soulevé d'enthousiastes applaudissements, 
breux télégrammes arrivés de France nous prouvent que nos 
is se sont associés de tout cœur à ces fêtes en Thonneur du 
résume la gloire de la Chimie italienne. 

G.-F. Jaubbrt. 

IVobel» dont^ le nom restera attaché à l'invention de la dyna- 
ort le 9 décembre dans sa villa de San Remo. D'origine sué- 
juit en 1833 en Russie, où son père exploitait, pour le compte 
kement russe, une fabrique de poudre. 11 s'adonna de bonne 
recherches chimiques, et, dès 1862, tenta d'utiliser, comme 
ilosive, la nitroglycérine, découverte, en 1845, par le chimiste 
•ero. 

;ette époque qu'il vint se fixer à Paris, où, grâce à l'appui de 
ilors ministre de TAgriculture, il fonda en France, en AUe- 
Q Angleterre, d'iitiportantes fabriques de dynamite, 
iielques années, Alfred Nobel vivait très retiré, soit dans son 
irenue de Malakoff, soit à San Remo, où il possédait une villa et 
ire de recherches. 

i testament, il a manifesté le désir qu'une partie de sa fortune 
ée à la fondation d'un certain nombre de prix, qui seront décer- 
année aux auteurs des meilleurs travaux faits sur les différentes 
j la science. 

G.-F. Jaubert. 
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M. G. URBAIN 



I. — La science se propose un double but : expl 
Lorsqu'avec le principe de la conservation des masi 
devenue une science quantitative, on s'adressa ur 
vieille conception métaphysique des atomes pou 
lois des proportions définies et multiples, puis 
Lussac. 

La science chimique n'avait atteint ainsi que la 
fins. Pour atteindre la seconde, il fallut greffer sur 
tive des théories nouvelles : atomicité, stéréochimi 

Mais ces théories se proposent seulement d'expl 
cevoir^Fexistence de composés sans permettre de pé 
de l'affinité réciproque des atomes et surtout celui ( 
édifices moléculaires avec les facteurs de transforn 
ture, pression, tension électrique. 

Les théories de l'enchaînement des atomes ou d 
mutuelles étant des conceptions statiques ne peuve 
être considérées que comme des approximations d' 
sines de la réalité que Ton se rapproche davantage ( 

Elles ne sauraient expliquer le jeu des liaisons 
qui provoquent les combinaisons ou les doubles dé( 

Elles sont des approximations au même titre qu 
travail maximum, tant il est vrai qu'on ne saurait 
l'état actuel de la science, proposer une loi qui, i 
chimique, ne souffrirait pas d'exceptions. 

(<) Van*t Hopp, Die Lagerung der Atome im Raume, p. 5. 
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Si nous admettons que la chaleur résulte de mouvements parti- 
culaires, les lois de Tatomicité et celles de la stéréochimie perdent 
leur signification pliysique à mesure que Ton s'élève dans l'échelle * 
des températures ; il en est de même de la loi thermochimique. El 
si Ton veut, malgré tout, faire prévaloir les unes ou les autres, on est 
obligé d'avoir recours à des subterfuges dont la valeur scientifique 
est le plus souvent équivoque. 

Pour résoudre le problème de l'affinité, d'une si haute portée 
scientifique, il fallait chercher dans d'autres voies. 

Les conceptions cinétiques, filles de l'atomisme, paraissaient s'im- 
poser, et une pléiade brillante de savants : Wilhelmy, Guldberg et 
Waage, Van't Hoff, M. Lemoine, contribuèrent successivement à 
édifier une théorie mécanique de l'équilibre chimique. Théorie 
séduisante et objective, mais restreinte, dont nous exposerons très 
succinctement les méthodes. 

On ne peut résoudre un problème que si le nombre des inconnues 
ne dépasse pas le nombre des équations. Chaque équation repré- 
sente une loi naturelle ou une condition imposée au système dont 
l'état varie. La variation de la quantité de chaleur considérée en 
thermochimie comme équivalente à la variation de l'énergie interne 
ne représente qu'une équation. Il y avait là évidemment une lacune 
à combler. C'est ce que fait remarquer Von Helmholtz (*), qui, con- 
sidérant le problème dans toute sa généralité, insiste sur ce point 
qu'indépendamment des quantités de chaleur dégagées dans les réac- 
tions chimiques, il faut tenir compte des autres quantités d'énergie 
corrélative des changements d'état physique, telles que le travail 
mécanique. C'est là que doit intervenir un principe dont l'impor- 
tance dans les transformations est bien supérieure à l'importance 
du principe de Mayer. C'est le principe de Camot. Ainsi la science 
nouvelle, fondée sur l'étude des trois principes fondamentaux des 
sciences physiques (principe de Lavoisier, principe de Camot, prin- 
cipe de Mayer) est dépouillée de tout caractère métaphysique. Par 
des méthodes sûres, elle permettra de prévoir des faits. Mais, loin 
de s'opposer aux conceptions cinétiques, elle facilitera sans doute 
l'étude des lois qui président aux enchaînements atomiques et aux 
variations de l'atomicité. 

(<) H. VoN Helmholtz, Zur Thermodynamik Chemischer Vorgknge. 
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II. — L'étude des réactions limitées a pris, dans 
années, une importance théorique considérable. 

D'après le principe du travail maximum, de de 
inverses dont Tune dégage de la chaleur et dont Tautn 
la première devrait être seule possible si aucune énerj 
n'intervient. Or, l'expérience montre que, même dai 
tions, deux réactions inverses peuvent se produire sin 
Leurs vitesses tendent vers une même valeur, de telle 
composition du mélange atteint une certaine limite. Poui 
ces exceptions dans, la loi générale, il faut admettre qu' 
chaleurs distinctes, Tune chimique, l'autre physique, c 
seule n'étant pas astreinte à obéir au principe thermo 
Une telle distinction n'est plus admissible. Outre que la cl 
que soit son origine, obéit aux mêmes lois, il est dever 
de mettre une barrière entre les phénomènes physiqu< 
nomènes chimiques ; ils se confondent sous la con 
générale de changements d'état, de transformations. 

La statique chimique ne présente pas seulement un 
rique, son utilité au point de vue pratique est capii 
fournit la solution d'un grand nombre de problèmes i 
analytiques. Ainsi, comme l'a fait justement remarque 
telier (2), la réaction : 

Fe«03 +. 3C0 = 3C0> + Fe» 

étant limitée et présentant tous les caractères d'un é< 
mique, l'étude de la limite aurait évité la construction d 
neaux trop gigantesques qui n'ont pu augmenter les 
proportionnellement à la dépense de premier établ 
d'entretien. 

L'étude des équilibres dans les dissolutions a doi 
seignements précieux pour l'analyse et a débarrassé 
certain point cette science de son caractère puremeni 
Enfin, les remarquables travaux de MM. Berthelot et P 
Gilles sur la limite d'éthérification servent joumelleir 
laboratoires pour déterminer la nature des fonctions al 

(^) DuHEM, Potentiel thermodynamique. 

p) Le Chatelier, Annales des Mines, 8« série, 1888. 
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3 me bornerai, dans cet article, à donner un aperçu des 

oaployées pour la détermination des équilibres chimiques. 

l surtout préoccupé, dans les premières tentatives de 

Studier les vitesses de réactions. Traitant le problème 

omme les problèmes de mécanique, les différents auteurs 

é à préciser la notion d'affinité. 

f et Waage définissent ainsi la force chimique : 

e des corps A et B, etc., se transforment pour donner de 

orps A', B', etc., la force chimique avec laquelle A, B..., 

est mesurée par les quantités de A', B', ..., qui se forment 

é du temps. » 

.., étant les concentrations des corps formés pendant 

lemps, K étant un facteur de proportionnalité variable 

ipérature et la nature chimique des corps, la force chi- 

représentée par le produit KCj, KG.,, ..., KC„. 

j et Waage appellent les grandeurs telles que C^, les 

ssantes. 

équilibre d'une réaction limitée résultera de Tégalité des 

înité : 

qui nous montre que la composition dépendra seule- 
rapport des masses agissantes, ce qui veut dire que la 
ion ou la dilution n'influeront pas sur l'état d'équilibre si 
mt n'intervient pas chimiquement. 

,nt cette équation n'est pas générale, et rexpérience a 
le la loi rigoureuse de l'équilibre isotherme doit s'expri- 
ae relation 

ïlle les coefficients a, P, a', 3' dépendent du nombre des 
des corps de concentrations C^, Go, G/, G2', qui inter- 
lans la réaction. 

Wilhelmy, le premier, dans ses études sur l'interversion 
définit les vitesses de réactions comme les quantités de 
ansformées pendant l'unité du temps. 
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M- Berthelot considéra ces vitesses com 
masses réagissantes. Guldberg et Waage fii 
d'une théorie nouvelle qui fut établie d'un 
M. Lemoine. 

Si, d'après Van't Hofif, nous définissons 
le nombre de molécules non transforméei 

de volume, la vitesse de réaction — -3- cr 

fréquence des chocs moléculaires. La îvé 
nécessairement proportionnelle à la conc 
corps réagissants, ce que nous pourrons é( 

-f = KC,C,..C. 

Si le nombre de chaque espèce des mole 
C^ = Lij = Li3 = ... = 

Si la réaction est uni-molécu faire, c' 
molécule intervient dans la réaction, ce qu 
d'un dérivé brome perdant une molécule d 



— 


dC 
dt ■ 


= KC 


— log 


C = 


= Kf + C 


K 


_1 

"~ t 


log^ 



deux dosages donneront la valeur de K. 

Si la réaction est bi-moléculaire, ce qui 
décomposition ou d'une réaction additive, 
molécule d'acide bromhydrique sur une d< 

-^ = KC. 
^ = K< + C'« 
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en excès, la réaction devient uni-molécu- 
e aura une forme analogue à celle donnée 



î de réaction permettra de déterminer le 
éagissantes. 



Az'O* = 2AzO» 
t uni-moléculaire ; sa vitesse est : 

it bi-moléculaire ; sa vitesse est : 

K,C, = K,C,» 
r » 
%=^ 

[juilibre. 

acteur K dépend de plusieurs variables, et il 
majorité des cas, de le considérer comme 



ppellerai brièvement les deux principes de 
principe de Téquivalence et le principe de 

'end que la chaleur peut se transformer en 
nt ; et que le nombre qui exprime le rapport 
ée en travail et ce travail est une constante, 
ii'une fraction seulement d'une quantité de 
is une transformation est susceptible de se 
t que le travail produit dépend uniquement 
ire entre lesquelles ce travail s'effectue. 
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La quantité de chaleur mise en jeu pou 
tion dépendant de la manière dont la tr 
ne pourra définir Tétat d'un corps, c'est- 
pérature et sa pression, par l'expression 
chaleur. 

Or, tout corps composé de molécules 
réciproquement est une source d'énergie 

Cette forme particulière de l'énergie 
interne. 

Une variation de chaleur correspond 
variation d'énergie interne et à un trava 
pression qui s'exerce sur le corps. 

Si d\] représente l'énergie interne p, 



rfQ = rfU+|i 



d\] est indépendant des états antérieu 
exprime en disant que rfU [est une d 
s'exprime mathématiquement par la reh 

dtdv dvdt 

t et vêtant les variables indépendantes, 
D'autre part, comme l'a montré Claui 



dS=f, 



le principe de Carnot s'exprimera par h 

dtdv dvdt 
La fraction S a reçu le nom d'entropi 
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ai par la relation 

a connaît p et v. 

que des valeurs extrêmes de deux des variables 
3s indépendantes, la connaissance de U et de S 
ler la fonction /. 

ue nous donne donc le moyen de déterminer 
s d'état. 



is considéré deux variables indépendantes ; 
de vue chimique, il sera nécessaire dans la 
)nsidérer une troisième variable indépendante 
çré de décomposition chimique ; ce sera soit le 
lion, soit la concentration. 
)mposition chimique ne varie pas, on obtient, 
t rfS sont des différentielles exactes, Téquation 
Thomson d'un théorème de Clapeyron : 



"-Isltv-vi 



poids en poids moléculaires, r est la chaleur 
l'accroissement du volume, 
èmes hétérogènes, V est très petit par rapport 
né : 



r=VTÏ, 
al 



imée en unités mécaniques, 
occupé par une molécule : 

V = mu 
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m étant le nombre de molécules gazeuses formées : 

RT 

V= «n-p- 

_ mART* rfP 
'■" P rfT 

Or, avec les unités choisies: 

AR = 2 
2>»T* rfP 
'■ = "p"rfT' 

d^où, si la pression est seule fonction de la températi 

S 
rf_[log_P] _ _m^ 

H importe de remarquer que cette équation ne s*î 
cas où la composition chimique reste constante. Cette 
s'écrire : 



2mT 



lp = -5£t+c/- 



Appliquée à la vaporisation, cette équation nous 
retrouver la formule de Trouton : 



^ = Ri 



étant la chaleur de vaporisation, T la températu 
d'un liquide; car, dans ce .cas, 

et il résulte des expériences de M. LeChatelier que i 
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pour tous les corps. En particulier, elle 
3 liquides organiques. 

lapeyron s'applique à la dissociation du 
lie du sulfhydrate d'ammoniaque, etc.. 
)n du mélange gazeux reste en effet cous- 
it compte de cette remarque, généralise ce 
déformations chimiques nulles, 
erminer comment P et T peuvent varier 
chimique reste constante, Téquation de 



P dP 

f|[V-V1^=o 



;ie gagnée par le système sous forme de 
itité d'énergie gagnée sous forme de tra- 






ate donnera un terme relatif aux phéno- 
elier est, sous sa forme la plus générale, 



, ftrfe , rfP ^ 



sur les équilibres chimiques, M. Le Cha- 
des phénomènes des résultats analogues 
'mule dans sa Dynamique chimique. C'est 
connue en électricité sous le nom de loi 
us le nom de principe de l'opposition de 
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la réaction à l'action. Nous reviendrons sur ce 
idées émises plus récemment par M. Gouy. 

Nous devons auparavant dire quelques mot 
M. Uortsmann. 

Glausius a démontré que la variation d'entrop 
ne peut emprunter ou céder de chaleur au milieu 
être que nulle ou positive. Ce qu'il énonce en d 
tend vers un maximum. 

Si à une température T il se développe une qu 

Tentropie ^'accroît de ^; si le phénomène inver 

tropie tend à décroître de la même quantité ; 
pouvant diminuer, il faut que le phénomène inv 
corrélativement un accroissement égal ou plus f 

L'entropie joue donc, d'après M. Hortsmann 
attribue aux chaleurs de réactions en thermocl 
est revenu dernièrement sur ces considératioi 
conclusions semblables. 

L'équilibre chimique résultera d'une variation 

IX. — La théorie de M. Gibbs a des bases an 
laquelle il s'appuie est la suivante : 

« Pour l'équilibre d'un système isolé, il est né 

que, dans tous les changements d'état du systèir 

on énergie^ la variation de son entropie soit nw// 

dans tous les changements d'état où son entro^ 

variation de son énergie soit nulle ou positive, » 

Il trouve commode d'employer dans les calcu 
jouent en thermodynamique le même rôle q 
mathématique. 

X. — Ces fonctions, appelées par M. Duhem 
dynamiques, avaient été introduites dans la scie 
un peu différente par M. Massieu, qui leur ava 
fonctions caractéristiques. Helmholtz avait donné 
tions le nom d'énergie libre, parce qu'elle repré 
l'énergie qui peut être transformée en travail. 
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L nous permettre de mettre leurs propriétés en 

rieur nom. 

lation élémentaire quelconque on a : 



rfQ = Ce^^ + T ^ dx> 



rfU = rfQ— Prfo 

s quantités de chaleur en unités mécaniques, 
précédentes on tire : 



= Cd/+[Tf-p]dr 



rfS=Ç = |rf^+f d«; 



m _ 
rff ~^ 



efr rfT 



U — ST = F 



•les indépendantes, d'où : 






c rfF 
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or de (1) : 
de (2) : 
d'où : 



SUR LA. STATIQUE CHl 



dv dt 



dv ~ dï' 



^ dt ^ ^ dt- 



A température constante, la variation cl 
tion F donne la valeur de la pression qui 
pression représente une force, et une forc( 
sentée par la variation changée de signe d 

La fonction F joue donc le rôle de pote: 
la température constante. 

Remarquons que Téquation : 






justifie la théorie de M. Hortsmann. 

Au moment de l'équilibre, la résultante ( 
le système devant être nulle, on doitavoii 

dP = o 

XI. — Nous appliquerons la théorie de c 
de réaction de deux gaz sans condensation 
Soit: 

AB + CD = AC + 



Téquation chimique suivant laquelle les 
Soit X le poids de AB qui a réagi. 

ACTUALITES CHIM. 



C 
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izeuse est: 

) AB + (1 — ») CD -f- ojAC + a;BD. 

varie de cfa, F variera de rfF. 

F = U — ST 



U = Uo + C [T - ToJ 



* ~ p 



«mine variable indépendante de T, 

rfS=cf-Rf 
= S, +Clog^-R log|- 
-T[So + Clog;J^^-Rlog^] 

mposition du mélange, on a : 



- <v) h\ 4- (1 - a.) F, + xF^ + xF, 
rfF 



f = -F,-F, + F3-t-F, 



lu moment de l'équilibre. On a donc 

[F, + F,]-[F, + F,] = o 
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Chaque terme tel que F3 affecte la /orme de Té 
On a donc, en réunissant les termes tels que U 

[U3 + U,]-[U, +U,] 

Cette expression représente la chaleur de 
empruntée à Ténergie interne. 
Les termes tels que 

So + R logiPo 

se réuniront dans Téquation d'équilibre sous fc 
tante K. 

Le terme relatif aux chaleurs spécifiques s'ann 
pour les gaz la loi de Wœstyn; le terme rels 
prendra la forme 

p p 
RiogpJpJ 

Et l'équation d'équilibre sera : 



= -.r-TK+RTlog|^; 

d'où, en divisant par T, 

p p r 

R log p*p^ zz: - + K 

Cette équation avait été trouvée déjà par Hori 
être rapprochée de celle de Van't Hoff, si nous 
d'après la loi d'Avogadro, le rapport des pression 
des concentrations. 

A température constante : 



Pi£i 



= C-; 



P3P4 
c'est l'équation de Guldberg et Waage. 
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XII. — La seconde fo action dont MM. Gibbset Duhem se servent 
est le potentiel thermodynamique à pression constante définie par la 
relation : 



d'où : 
Mais 

d'où : 



4» r= U — ST + PV 

rf* = cOJ — SdT — TdS + Pdv + vdP. 

TrfS = rfQ 
c^U = rfQ — Pdv ; 

d^ = ^ SdT + YdP = — SdT + WdP 



Les variables sont la température et la pression. 

Je ne ferai pas un second calcul pour montrer Fapplication de 
cette seconde fonction ; les calculs sont trop longs. Je ferai seule- 
ment remarquer que, dans le cas de l'équilibre des systèmes gazeux 
avec condensation, il est nécessaire de considérer une troisième 
variable indépendante qui définisse le degré de dissociation. 

La théorie du potentiel thermodynamique a été jusqu'ici, sans 
conteste, la plus féconde en résultats intéressants. 

XIII. — Les conséquences que M. Duhem en tire sont du plus haut 
intérêt : 

// n'existe pas de modification isothermique ayant pour effet d^ac- 
(goitre le potentiel thermodynamique du système. 

On peut dire que cet énoncé est la forme définitive du principe 
du travail maximum. La chaleur dégagée dans une réaction est 
empruntée à l'énergie interne et tend, par conséquent, à diminuer 
le potentiel thermodynamique. Plus cette quantité de chaleur sera 
grande, et plus le potentiel thermodynamique tendra à décroître. 
Mais, toutefois, il y aura des températures au-dessus desquelles le 
phénomène qui tendra à se produire sera celui qui correspondra à une 
absorption de chaleur. Sans avoir recours au potentiel thermodyna- 
mique, on peut arriver à ce résultat, ainsi que l'a fait Van't Hoff 
par la simple application du principe de Carnot. 

En effet, un système chimique dégage q calories au point de tran- 
sition P; on le laisse se transformer en produisant un travail A qui 
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P — T 

= ^ — tF~ 



SUR LA STATIQUE CHIMIQUE 

est celui de Taffinité. Soit T la température finale; on 
principe de Carnot, 



d'où 



Or A, d'après le principe de Carnot, ne peut être que 
tif. Donc, pour des températures supérieures à T, les i 
formations possibles sont celles où q change de signe. 

M. Duhem dit ensuite : 

Une modification isothermique qui a pour effet de fa 
le potentiel thermodynamique du système est possible^ me 
sible. 

Pour qu^une modification isothermique soit réversibl 
il suffit que le potentiel thermodynainique demeure consi 
toute la durée de cette modification. Lorsque le potenth 
namique est minimum^ le système est dans un état d'équ 

Comme on le voit, toutes ces conclusions ne se rapp( 
cas où la température demeure constante. 

XIV. — En définitive, les méthodes thermodynamique 
la solution du problème qu'après des calculs fort longs 

Il y aurait avantage à faire usage d'une théorie 
d'abréger les calculs. M. Gouy a imaginé récemment i 
qui parait remplir ces conditions. 

Bien qu'il n'en ait pas fait l'application d'une manii 
à l'étude des équilibres chimiques, il déduit, des prop 
raies de sa fonction qu'il appelle Vénergie utilisable^ 
quences qu'il me semble bon d'exposer ici. 

Afin de pouvoir exprimer les énergies capables d'êt 
ment utilisées, M. Gouy suppose qu'un opérateur agi 
opérer les transformations. Il suppose que les échanges 
se produisent spontanément entre le système et le mili 
source inépuisable de chaleur à température constante T^ 
se produisent par l'intermédiaire de machines thermique 
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par l'opérateur et en empruntant la chaleur qui doit être mise en 
œuvre au milieu ambiant. De la sorte la variation changée de signe 
de l'énergie utilisable sera la plus grande valeur que le travail four- 
nira à l'opérateur, soit 



rfE=efr + Eri-îpl 



rfQ. 



On peut considérer 2 ou 3 variables indépendantes. 

Le premier terme doit exprimer le principe de la conservation 
du travail mécanique ou de l'électricité, le second terme exprime le 
principe de Garnot. 

Gela posé, on voit que toute transformation spontanée, c'est-à-dire 
telle que le système change d'état sans intervention de l'opérateur, 
produit une variation nulle ou négative de l'énergie utilisable, car, 
pour le ramener à son état primitif, l'opérateur devra fournir un 
travail nul ou positif. 

A mesure que la transformation spontanée s'approche de l'équi- 
libre, la variation de l'énergie utilisable tend vers 0. 

Si on astreint le système à certaines restrictions : volume cons- 
tant, conditions adiabatiquos, etc., et que Ténergie utilisable 
croisse, c'est que l'opérateur fournit un certain travail. Celui-ci 
s'abstenant, le système reste en équilibre. 

Le système est en équilibre stable quand l'énergie utilisable est 
minimum. 

Si la variation de l'énergie utilisable est nulle, le système est en 
équilibre indifférent. 

XV. — M. Gouy tire ensuite de sa théorie des conséquences sur 
le sens des phénomènes. 

D'une action exercée sur un système résultent certains effets. 

Nous appellerons action de Vopérateur tout ce que ce dernier 
pourra effectuer pour modifier le système, c'est-à-dire une varia- 
tion de volume, un transport d'électricité, un transport de cha- 
leur, etc. 

Si l'opérateur produit une certaine action sur un système astreint 
à certaines restrictions et qu'il laisse alors se produire les transfor- 
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mations spontanées, de telle sorte que son action soit conservée^ 
le système atteindra ainsi un certain état d'équilibre. 

Les transformations spontanées consisteront dans la disparition 
de certains effets instables, ou dans la production d'e/fets stables. 

Les effets instables sont : la pression, la température, le potentiel 
électrique. 

Les effets stables seront les variations de volume, d*état physique, 
de composition chimique, d'intensité de courant. 

Pour arriver au même état final, l'opérateur devra produire plus 
de travail, si les effets instables doivent se dissiper, que si les effets 
stables doivent se produire. 

Les effets instables s'opposent donc à l'action de l'opérateur et les 
effets stables la favorisent. 

D'une manière générale, des effets ne pourront se produire que 
s'ils sont de nature à faire varier le travail de l'opérateur. 

Dans les réactions réversibles produites par des variations de 
volume, une variation de concentration étant produite par une 
compression, la pression nécessaire croît avec la température, s'il y 
a échauffement ; s'il y a refroidissement, la pression nécessaire 
croît quand la température s'abaisse. 

L'acte de combinaison chimique, étant un effet stable, absorbe de 
la chaleur s'il se produit par une élévation de température, et en 
dégage dans le cas contraire. 

Ce sont là des opinions que Van't Hoff et M. Le Chatelier avaient 
déjà émises, mais sous une forme moins précise. M. Gouy a jeté 
une vive lumière sur cette question des signes toujours délicate et 
qui, mal interprétée, pouvait donner des résultats précisément con- 
traires à ceux que fournit l'expérience. 

XVL — Je n'ai fait qu'effleurer un sujet très complexe, me bor- 
nant seulement à donner une idée de quelques méthodes employées 
pour la détermination des équilibres chimiques. 

Dans un article prochain, j'exposerai avec plus de détails la réso- 
lution du problème de la coexistence des phases juxtaposées par la 
méthode graphique basée sur la théorie des points multiples. 
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LES AMALGAMES 

ATIONS. — PROPRIÉTÉS. — EMPLOI 

PAR 

M. F. DUSSAUD 

MIB APPLIQUERA L*ÉCOLB DB MÉCAinQUE DB LA VILLB DB OBIIÂVB 
KT 

M. KLEIN 



>RIÉTÉS GÉNÉRALES DES AMALGAMES 

i sont des alliages dont le mercure forme l'un 
Ces alliages présentent des propriétés physiques 
, étant donné le point de fusion si peu élevé du 
ractéristique est d'être facilement fusible, d'où 
mot amalgame venant de magalma^ de nialasso^ 
ucir. 

i n'étant que des alliages, l'étude que nous allons 
propriétés physiques, chimiques et mécaniques, 
aussi bien à eux qu'à tous les autres alliages. 

Préparation 

énérales permettent d'amalgamer tous les 
eption, y compris Thydrogénium. De ces trois 
lie est directe, les autres étant indirectes. 

)d€, — Amalgamation directe. — Il est un 

le métaux qui s'amalgament par simple contact 

soit à la température ordinaire, soit à un degré 

ur à 360*, point d'ébuUition du mercure. Ces métaux 
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sont : les métaux alcalins et alcalino-terreux, le p 
bismuth, Tantimoine, Tétain, l'argent, Tor, le j 
dium, le cadmium et le cuivre. 

Deuxième méthode. — Amalgamation indii 
électroly tique. — Cette méthode consiste soit 
d'un sel du métal dans une cathode de mercure, 
trolyse d'un sel de mercure dans une cathode ( 
gamer. On peut ainsi préparer tous les amalgames 

Troisième méthode, — L'amalgamation indii 

chimique consiste à traiter une solution con 
du métal à amalgamer par un amalgame de sodii 
décomposition on obtient un sel de sodium et Tam 
Ton a affaire à un métal que le jnercure précipit 
salines, il n'est point besoin d'amalgame de so 
simplement la solution du sel par le mercure, c 
dissout en précipitant le métal qui, lui, s'amalgamei 
en excès. C'est cette méthode d'amalgamation p 
qui permet de préparer le plus facilement la p 
games. 

Propriétés physiques 

État physique. — Suivant les proportions d 
contiennent, les amalgames sont solubles ou liqui 

Fusibilité. — Les amalgames sont toujours 
le moins fusible des métaux constituants, et, C( 
fond déjà à moins de — 39* C, il produira un grai 
point de fusion de ces alliages. 

Densité. — Elle varie avec la proportion de n 
densité des métaux amalgamés. Théoriquement ( 
densité moyenne des composants pris à poids égai 
mer par la formule : 

(P + p}Drf 
"- Pd+pD 

où P et jo indiquent les poids du mercure et du nu 
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D et rf, les densités respectives du mercure et du métal. Mais 
cette formule n'est vraie que dans le cas où il n'y a ni contraction, 
ni dilatation, et nous verrons que ce cas ne se présente jamais. 

Chaleur spécifique. — Elle est sensiblement égale à la 
moyenne des chaleurs spécifiques des constituants. 

Dureté. — Les amalgames sont moins durs que le métal ou 
l'alliage qui ont servi à leur préparation. Toutes choses étant égales, 
la dureté sera en raison inverse de la proportion de mercure. 

Structure. — Elle est le plus généralement cristalline. 

Couleur. — Eclat. — Les amalgames où le mercure domine 
sont tous blancs et présentent Téchit métallique. 



Propriétés ohimiqnes 

Si Ton envisage l'action du mercure sur un métal, on croit, au 
premier abord, n'avoir à faire qu'à une simple dissolution, car les 
proportions relatives des deux métaux semblent être indifférentes. 
Mais, en observant de plus près, on reconnaîtra bientôt la possi- 
bilité d'isoler un composé parfaitement défini, ce qui prouve que 
les amalgames sont de véritables combinaisons chimiques. L'amal- 
gamation doit donc répondre aux lois des combinaisons chimiques. 
En effet, nous pouvons d'abord les classer en exothermiques, c'est- 
à-dire dégageant de la chaleur dans leur formation, et en endother- 
miques. c'est-à-dire absorbant de la chaleur. Ces phénomènes 
thermiques de l'amalgamation sont des plus importants, car c'est 
d'eux que dépendront les affinités de l'amalgame formé. L'amalga- 
mation amène aussi un changement de volume, contraction ou dila- 
tation; de plus, elle se fait également en proportions atomiques 
pour donner naissance à des corps très nettement définis. Mais ici 
il faut tenir compte d'un fait particulier qui parait contredire cette 
dernière condition, à savoir que l'amalgame formé est très soluble 
dans un excès de l'un quelconque des métaux constituants. Si 
donc l'un des métaux est en excès, l'amalgame s'y dissoudra, et c'est 
ce qui nous explique que les proportions relatives des métaux 
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semblent indifférentes. Gomme les amalgames prése 
toujours un excès de mercure, nous pouvons définir 1 
comme des composés chimiques dissous dans un excèi 
Si l'on évite tout excès de mercure, on peut obtenir d 
en proportions atomiques, et ceci, soit par cristallis 
expulsant par la pression cet excès de mercure. 

Les amalgames sont tous décomposables par la cha 
tilise le mercure ; mais, pour le chasser complète 
parfois chauffer jusqu'au rouge; seul, Tamalgame < 
garde toujours une certaine proportion. 

Toutes les fois qu'un métal est amalgamé, sa 
l'échelle des affinités subit une modification qui dé] 
de la fonction chimique du métal et de sa chaleur lat< 
(Regnault). 

S'il y a abaissement de température pendant Ta 
c'est-à-dire si la chaleur de constitution de l'amalg 
grande que celle du métal, ce dernier devient plus ( 
qu'il ne l'était à l'état libre (Fe, Ni, Co, Zn, Sn, Sb, C 

Si, au contraire, il y a dégagement de chaleur, Tamal 
électro-négatif par rapport au métal libre (K, Na, Cd] 

Les affinités de l'amalgame seront donc soit plus vi 
faibles que celles du métal; ainsi le fer, le nickel, 
chrome, le manganèse, inoxydables ou très peu oxy( 
sec, et ne décomposant pas l'eau à la température ordin 
des amalgames qui s'oxydent entièrement à l'air ei 
posent l'eau avec énergie. Il est probable qu'à l'état a 
métaux se trouvent dans un état allotropique très oxy 
on distille ces amalgames dans un courant de gaz in 
restera dans un état finement divisé et sera pyrophoi 
dire s'enflammera au contact de l'air. 

Parmi les métaux qui voient leur affinité décroître 
mation, citons le zinc qui est attaqué par l'acide suif 
tandis que son amalgame ne l'est plus. Cette propriété 
car elle permet d'éviter l'usure des zincs des pile 
lorsque celles-ci sont en circuit ouvert. 
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AMALGAMES SIMPLES 

Amalgame de sodium 
Hg«Na, Hg7Na« 

Préparation. — Elle est très facile. On place le mercure dans 
un creuset en terre, et Ton ajoute des morceaux de sodium bien secs. 
L'amalgamation est déjà très vive à froid ; mais, en chauffant un peu, 
chaque fragment de sodium qu'on ajoute s'unit au mercure avec 
sifflements, incandescence et dégagement considérable de chaleur. 
Un autre mode de préparation consiste à faire couler un mince filet 
de mercure dans du sodium fondu sous de Thuile de naphte. 

Propriétés. — L'amalgame est solide, blanc, cristallise en 
longs prismes enchevêtrés, il se liquéfie à une douce chaleur et ne 
s'altère que très lentement à l'air. Son affinité pour l'oxygène en 
fait un réducteur très employé en chimie, car il décompose l'eau 
dont il met l'hydrogène en liberté, hydrogène qui se dégage à l'état 
naissant, ce qui augmente encore son pouvoir réducteur. 

Le sodium en s'amalgamant perd moins de chaleur, c'est-à-dire 
d'énergie que le potassium ; il en résulte que les affinités de ces 
deux métaux sont renversées en présence du mercure. C'est ce qui 
explique la possibilité de préparer l'amalgame de potassium à l'aide 
de l'amalgame de sodium. 

Usage. — Sert comme réducteur en chimie ; a été utilisé en art 
dentaire, pour la désinfection des canaux; car, sous l'influence de 
l'humidité de la dent, il donne naissance à de la soude caustique 
qui saponifie tous les détritus pulpaires qui souillent le canal. 

Amalgame de potaaslam 
Hg«K, Hg«K 

Préparation. — Elle est la même que pour l'amalgame de 
sodium. 

Propriétés. — Composé de 1 partie de potassium pour 72 de 
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mercure, il est solide et cristallisé ; composé de 1 de K 
de Hg, il est liquide, tous deux s'oxydent très rapidement 
Usage. — Est utilisé en art dentaire pour la désinfe 
canaux. 

Amalgame d'ammonium 

Préparation. — L^ammonium est le radical hypothe 
fonctionne comme métal dans les sels ammoniacaux et d( 
tence est rendue probable par la possibilité d'obtenir un i 
d'ammonium. Cet amalgame a d'abord été obtenu par él 
mais on peut le préparer beaucoup plus facilement pj 
décomposition, en traitant une solution concentrée de 
d'ammonium par de l'amalgame de sodium. 

Propriétés. — En se combinant à l'ammonium, le n 
boursoufle et donne un amalgame liquide très peu stable 
décompose en dégageant de l'ammoniaque et de l'hydrogèi 
dant, s'il retient un peu de sodium, il est beaucoup plus 
se conserve plusieurs semaines sous le pétrole. 

Amalgame de oaloiam 

Il s'obtient facilement à l'aide de l'amalgame de sodiui 
forme d'une masse brillante, pâteuse et fort altérable à 
l'humidité. 

Amalgame de baryum 

Préparation. — S'obtient en décomposant une so 
chlorure de baryum par l'amalgame de sodium; on sècl 
ment l'amalgame obtenu et on le conserve sous le pétrole. 

Propriétés. — Forme des grains cristallins se rec( 
l'air de carbonate de baryum et se décomposant dans 1 
formation d'eau de baryte et dégagement d'hydrogène. Ti 
un verre de montre avec une solution de sulfate de ( 
éprouve. un mouvement de rotation très curieux; il se 
sulfate de baryte, qui est violemment projeté, tandis que 
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nts en sens opposé ; puis, dès que le mouvement 
;ame se recouvre d'une efflorescence formée par 
par de l'oxyde de cuivre. 

Amalgame de strontium 

— On décompose par Tamalgame de sodium une 
3 de chlorure de strontium chauffé à 9U". L'amal- 
'able à Tair et dans Teau et doit être rapidement 
ous le pétrole. 

Amalgame de magnésium 

ssolvant du magnésium en poudre dans du mer- 
)ullilion. A 2 0/0 de magnésium il est pâteux, 
i'oxyde à Tair, et décompose Teau avec une très 
té employé, ces derniers temps, en chimie comme 
1 neutre. 

Amalgame d'aluminium 

— Elle peut se faire directement et avec d'autant 
'on opère à une température plus élevée. A 100* 
à la température d'ébullition du mercure, elle est 

faut chauffer les deux métaux dans une atmo- 
! carbonique. 

Pâte cristalline très oxydable à l'air et à Thumi- 
)se Teau à la température ordinaire, comme les 
t attaquée par l'acide nitrique qui est sans action 
étallique. 

faciliter la soudure de l'aluminium, on a essayé 
irfaces à réunir de façon à mieux faire prendre la 
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Amalgame de fer 
FeHg, Hg3Fea 

Préparation. — Le fer et le mercure n'ont que tr 
nité Tun pour l'autre ; aussi T amalgamation indirecte < 
possible. Elle peut se faire sous Tinfluence d'un métal 
le fer étamé se dissout dans le mercure bouillant av 
d'un amalgame de fer et d'étain. Le fer s'amalgame 
plongé dans un amalgame de potassium sec, mais ; 
sodium ou d'ammonium cela n'a lieu qu'en présence d 
acidulée, l'hydrogène naissant qui se dégage alors fav( 
coup l'amalgamation. Partant des sels de fer, on p 
l'amalgame, soit en décomposant le chlorure en solutic 
game de sodium, soit par l'électrolyse qui donne i 
liquide ou solide, selon l'intensité du courant. Le proc( 
ration le plus simple consiste, comme pour le cuivre, 
fer finement divisé avec une solution de bichlorure de 
de mercure métallique. 

Propriétés. — Cristaux magnétiques blancs et b] 
perdant bientôt leur éclat à l'air en se recouvrant d 
effet, le fer contenu dans l'amalgame se trouve sous ui 
pique très oxydable, semblable à celui connu sous le 
pyrophorique », car au contact de l'air il se transfori 
ment en oxyde de fer. 

Cependant, en traitant un amalgame de zinc par du f 
et par une solution de chlorure de fer et en chauffant 
cation sous une couche de suif jusqu'à ce que celuin 
nisé, on obtient un amalgame très dur, non magnétiq 
remarquable, non altérable à l'air. Le fait que le fer < 
les amalgames préparés par les autres procédés c 
une variété de fer semblable au fer pyrophorique pei 
ment démontré; car, si l'on chauffe ces amalgames d 
distiller le mercure, il reste un fer pyrophorique. 

Usages. — L'amalgame de fer n'a plus qu'un in 
fique ; il servait cependant autrefois dans l'industrie 
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objets de fer qu'on destinait à être dorés au feu, 
n'adhérant pas sur le fer, mais bien sur ramai- 
Amalgame de nlokel 

— Même préparation que pour celui de cobalt. 

— Solide, magnétique, à l'air libre il perd tout son 
on. Par calcination, laisse du nickel spongieux. 

Amalgame de oobalt 

— Ne s'obtient qu'indirectement par l'électrolyse, 
l'amalgame de sodium sur les solutions de sels 
' l'a obtenu en traitant une solution de chlorure 
Se d'ammoniaque par un amalgame de zinc : 

Hg«Zn. 

de la liqueur indiquant la fin de la réaction, 
Q excès, on peut l'enlever par l'acide sulfurique 

— Amalgame blanc d'argent, magnétique, peu 
a été préparé par voie électroly tique. 

Is! 

Amalgame de ohrome 
Hg3Cr, HgCr. 

— Se -prépare en traitant une solution concentrée 
lique par un amalgame de sodium pâteux ; l'excès 
liné par l'eau bouillante. 

l'a obtenu par électrolyse d'une dissolution renfer- 
s de chlorure chromique, 100 grammes d'acide 
40 d'eau. 

HenduSy t. 121, 822. 
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Propriétés. — Décompose H^O. Répond à la formule Hg^Cr, est 
alors mou, brillant et peu altérable àTair. Par compression il perd 
du mercure et prend la composition HgCr; est alors plus dur, plus 
brillant et plus altérable que Hg^Cr ; se recouvre, sous Tell'et de 
Teau, d'une couche d'oxyde et décompose Teau. Distillé dans le vide 
au-dessous de 300*, il laisse du chrome pyrophorique. 

Amalgame de zlno 
Zn»Hg, Zn^Hg 

Préparation. — Elle se fait déjà à froid, et a lieu très facile- 
ment en ajoutant du zinc coupé en petits morceaux à du mercure 
chauffé. S'obtient aussi par électrolyso = Zn-^Hg. 

Propriétés. — Amalgame blanc, grisâtre, dur et très cassant. 
A rencontre de celui d'Al, par exemple, il est moins attaquable que 
le zinc métallique. Ainsi la propriété de ne pas être attaqué par 
H'SO^ dilué, tandis que le zinc Test, Ta fait employer dans les piles 
électriques pour éviter Tusure des zincs en circuit ouvert. 

Usages. — Très cassant, il a été introduit dans quelques 
formules d'alliages pour amalgames dentaires, à qui il apporte 
d'excellentes qualités. Ainsi Talliage Ag^^Hg^ qui, une fois amalgamé, 
se contracte, perd cette propriété si l'on ajoute 1 à 2 0/0 de zinc. 

11 en compense donc la contraction ; de plus, il empêche la déco- 
loration et rend la prise plus rapide, peut donc remplacer le platine. 
Les alliages qui le contiennent ont, après amalgamation, un aspect 
gris blanc, qui les rend très convenables pour les cavités qui se 
trouvent bien en vue. Il a été employé dans les alliages dentaires 
dans la proportion 0,50-7 0/0. 

Amalgame de oadmiam 
Cd'Hg» 

Préparation. — Le cadmium s'amalgame facilement quand il 
est ajouté à du mercure chauffé àTébullition. 

Propriétés. — Masse blanc d'argent, de composition Cd^Hg^. 
Reste longtemps tendre, puis devient cristalline après quelque 

ACTUAUTftS CUIM. 22 
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cit. Redevient plastique par la chaleur, surtout si on 
bismuth ou de Tétain, est stable à Tair. 

- Sert à la fabrication des alliages fusibles, etc. Ses 
ient précieuses pour la plastique dentaire, car il 

la malléabilité aux alliages, et sa prise rapide faci- 
tion. Mais la facilité avec laquelle il forme du sulfure 
nium dans la bouche, et la coloration profonde qui 
les dents en défendent absolument Temploi. 

Amalgame de bismtLth 

ion. — L'amalgame de bismuth s'obtient très faci- 
utantdu mercure à du bismuth en fusion. Il peut être 
e ou solide, selon les proportions employées. 

5S. — Le bismuth possède la propriété de se dilater 
cation, et il confère celte propriété à plusieurs de ses 
iculièrement avec le cuivre et Tantimoine. Il est à 
! cette même propriété se retrouve dans son amalgame, 
lose n'ait pas encore été bien établie. En tous cas, 
en fait pour mouler des objets très fins, délicats ou 
r hermétiquement des joints métalliques, semble bien 
dilatation au moment du refroidissement. De plus, il 
rès adhésif, a des surfaces polies, est stable, et présente 
lable à celui de l'argent, mais malheureusement son 
ité à une proportion de 1 à 2 0/0, car il rend les 
op mous et les empêche de durcir. 

- Son bel éclat et son adhérence l'ont fait employer 
ation des miroirs concaves ; allié à d'autres métaux, 
beaucoup le point de fusion et sert, pour cette raison, 
ion des alliages dits « alliages fusibles », composés 
nt de mercure, bismuth, cadmium, plomb, et ser- 
'endre des moules, soit à faire des injections anato- 
etc. 
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Amalgame d'antimoine 

Propriétés. — Amalgame grenu, d'un i 
posable spontanément à Teau. 

Préparation. — Le mercure se combin 
moine. On peut préparer Tamalgame en ver 
Tantimoine fondu. 

Amalgame de manganèse 
Mn^Hg» 

Préparation. — S'obtient en versant uni 
rure manganeux sur de Tamalgame de sodiui 

Propriétés. — L'amalgame ainsi obtenu 
on distille une partie du Hg dans une atmos 
devient solide, gris et cristallin, et finit par 
pur à Tétat pyrophorique. Par électrolyse, on 
masse de couleur grise. 

Les amalgames de manganèse s'oxydent le 
que sous Teau, et cela d'autant plus vite qu'ils 
manganèse ; placés sous l'eau et touchés avec 
donnent naissance à un dégagement d'hy 
tumultueux. Agités avec de l'eau, ils forment 
gène. 

Amalgame d'étain 
Sn^Hg . 

Préparation. — L'étain a une très gr; 
mercure ; pour préparer l'amalgame, il suffi 
précipité ou réduit en limaille avec du merc 
mercure chauflFé de la grenaille d'étain. 

Propriétés. — Composé de 1 partie d'éta 
mercure, il est liquide ; mais, si l'on emploie 
mercure, l'amalgame est solide, mais plasti 
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rcuie. Il est blanc, brillant, cristallisable en cubes, 
ir, durcit peu et lentement en restant friable, 
il subit une contraction considérable ; ainsi Tamal- 
ie 3 atomes d'étain pour i de mercure a pour 
?,822, tandis que sa densité réelle est de 8,763. 

)n seul emploi dans les arts a lieu pour Tamalga- 

s. 

Amalgame de plomb 
HgPb, Hg3Pb2 

a du plomb est aisée à froid, mais Test davantage 
ît est accompagnée d'une forte compression. En 
fondu dans du mercure chauffé, on obtient PbHg; 
Q obtient Pb^Hg-''. Ces amalgames sont blancs, 
, à texture fortement cristalline ; ils sont moins 
plomb métallique. 

Amalgame de cuivre 
CuHg 

— Le cuivre n'a pour le mercure qu'une affinité 
préparer cet amalgame, on opère comme suit : A 
trop concentrée de sulfate de cuivre pur on ajoute 
îs, ou de la tôle de fer, et on remue de temps en 
t ainsi un précipité très fin de cuivre qu'on lave 
t digérer avec de l'acide sulfurique dilué pour en 
; à l'état métallique ; puis, sans laisser sécher, on 
e solution de nitrate acide de mercure qui Tamal- 
iement. On ajoute alors 7 parties de mercure 
3 cuivre, et l'on triture jusqu'à ce que la masse 
renne en une pâte plastique et bien homogène. On 
presse l'amalgame dans une peau de chamois pour 
^.s de mercure, on le lamine sous un rouleau et on 
s tablettes. 

- L'amalgame obtenu a pour formule CuHg; mais, 
împs à 440**, sa composition devient Cu^^Hg. II est 
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blanc, se cristallise facilement et devien 
polir, marteler et laminer. Inaltérable à 
fort sensible à l'action de Thydrogène sul 
il se couvre d'une couche de sulfure noir 
sulfate soluble. 

Usages. — Dans les arts on l'emploie p 
délicates et comme soudure très fusible s 

Amalgame d'arge 

Préparation. — L'argent s'unit au i 
d'une façon incomplète; aussi y a-t-il av; 
précipité qu'on obtient en réduisant pa 
nitrate d'argent. L'argent en poudre ains 
on l'ajoute à du mercure chauffé et qu'( 
fer. 

On peut également agiter du mercure d 
d'argent, le mercure précipite l'argent qi 
en excès. On obtient ainsi dans le liquid 
formant une végétation ramifiée, connue 
Diane ». 

Propriétés. — Plusieurs amalgames 
la nature, ils ont les formules suivantes : 

AgHg2, AgHg3 et Ag3I 

amalgame blanc, cristallisant très facile 
tétraèdres suivant la composition. L'am 
pulvérisé durcit très rapidement ; le dur 
lent, si l'on se sert de limailles, probabh 
mation est incomplète. 

Comme Tout démontré les expérience i 
l'amalgame se dilate en durcissant. 

Usage. — Ag rentre dans les formul 
dans la proportion considérable de 30 à < 
pour l'argenture au feu. 
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Amalgame d'or 
AuHg^ 

i« — L'or a une grande affinité pour le mercure; 

d'or blanchit dans des vapeurs mercurielles et 
et cassante, si on la trempe dans le mercure. Le 
t aisément dans le mercure chauflFé, si Ton veut 

précipité ; celui-ci, en poudre fine, s'amalgame très 
* la poudre surnage. Si, au contraire, Tor est sous 
X, comme ceux qu'on obtient en réduisant une solu- 

d'or par de l'alcool amylique, l'amalgamation est 
ipide. 
préparation consiste à chauffer l'or au rouge dans 

ajouter le mercure, l'amalgamation est instantanée. 

— Suivant les quantités employées, il est liquide 
irties de Hg plus 1 partie de Au donnent un amal- 
ise. Ces cristaux sont d'un blanc jaunâtre et fondent 
dissolvant de l'or précipité dans du Hg chauffé 
ent par refroidissement des lamelles cristallines 
nacrées, qui nagent à la surface et ont pour com- 
Calciné, l'amalgame d'or perd tout son mercure et 
ir, mais pour cela il est nécessaire de chauffer au 

ar calcination de l'amalgame d'or ou par son traite- 
itrique a été employé en dentisterie, et les peintres 
s le nom « d'or en écailles ». L'amalgame d'or était 
.raste échelle dans la métallurgie, et dans le procédé 
oyé autrefois et connu sous le nom de « dorure 

r au feu les objets qui supportent sans fondre une 
}érieure au point d'ébullition de Hg. On recuit bien 
îhaleur rouge, on les décape dans 

HAzO» 3 parties 
H'SO^ i partie 

xyde et rendre la surface rugueuse, afin que Tamal* 
>n; puis, on lave les objets et on les amalgame. 
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Amalgame de platine 
Hg*^Pt 



Préparation. — Le platine fondu ne s'unit pas au mercure, 
à Tétat de poudre fine, c'est-à-dire éponge ou noir de platine ; 
laisse amalgamer par trituration avec du mercure dans un me 
chauffé. 

Se forme aussi quand on traite une solution neutre et concei 
de perchlorure de platine par un amalgame de 1 0/0 de sodium 
électrolyse du chlorure de platine, on obtient Hg^Pt. 

Propriétés. — Chauffé, il perd la majeure partie de son 
cure : mais la poudre ainsi obtenue en conserve toujours 7 à 8 
qui ne peut être enlevé même par l'acide nitrique bouillant. 

Usage. — A été employé pour le platinage au feu. Rentre 
les formules d'alliages dentaires dans la proportion de 0,10-2,5 

Amalgame de palladium 

Préparation. — Se prépare directement. On se sert soi 
palladium en poudre, soit du palladium précipité de la solutic 
son chlorure, au moyen du zinc ou du fer, précipité qui est 
lavé, puis séché. On ajoute ce palladium graduellement à du 
cure en remuant doucement; il se produit parfois une expie 
due à la propriété d'occlusion que possède le palladium vis-à-v 
l'hydrogène, car, chauffé vers 95° pendant trois heures, il abs 
643,3 volumes d'H. Pendant l'amalgamation, il se dégage beau 
de chaleur. 

Propriétés. — C'est, avec Tamalgame de cuivre, le seul a 
game simple qui ait été employé dans la pratique dentaire. 

Allié à d'autres métaux, le palladium ne fournit aucun amalg 
susceptible d'emploi.^ 

Amalgame de sélénitim 

Préparé par Berzélius, c'est une masse solide blanc d'étain, 
chauffée, perd son sélénium. 
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Amalgame de tellure 
zélius ; c'est une masse blanc d'argent. 

[TIONS NÉCESSAIRES AUX AMALGAMES DENTAIRES 

ont au nombre de trois : 

Tamalgame doit ôtre plastique, puis devenir assez 
k la mastication ; 
attaquable aux fluides buccaux; 
le doit pas changer pendant sa prise. 

Première oondltion 

eons du mercure avec des limailles métalliques, 
dissolution précédée d'infiltration plus ou moins 
lilles par le mercure ; il n'y a en ce moment que 
on mécanique, et l'état physique du mercure qui 
>nne à la masse sa plasticité, c'est-à-dire son état 
orame prise des amalgames la cause qui les fait 
uide à l'état solide. Quelle est la cause de la prise? 
cristallisation, mais ceci est une grave erreur, car 
lour la cause, la cristallisation n'étant qu'une 
a prise. Nous savons en efïet que la plupart des 
de l'état liquide à Tétat solide, peuvent prendre la 
pourvu que ce changement d'état physique ait lieu 
us favorables ; les amalgames ne font point excep- 
car nous pouvons observer pour eux, comme pour 
ides, que plus la prise, c'est-à-dire le changement 
et moins la structure cristalline sera apparente, 
amalgame de potassium contenant moins de 1 0/0 
est-à-dire dont la formule répondra à Hg^^K. Le 
i — 39°, le potassium à + 60°, l'amalgame ainsi 
loint de fusion au-dessous de 0* et restera donc 
érature ordinaire ; c/est-à-dire qu'il n'y aura pas 
contraire, l'amalgame répond à la fonnule Hg^K, 
ntient plus de 2 0/i) de potassium, le composé qui 
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se formera, fondant au-dessus de 30% ne pourra donc rester liqu 
une température inférieure à 30° et se solidifiera. Il y aura 
prise. Le même raisonnement s'applique aux amalgames denta 
En effet, si nous prenons le produit de Faction du mercure sui 
limailles d'alliage argent-é tain, cet amalgame restera plastique 
dant un certain temps ; mais bientôt, par la combinaison plus in 
de ses composants, il se formera un alliage mercùre-argent-é 
dont le point de fusion sera beaucoup plus élevé que celu 
mélange primitif et amènera la solidification ou prise. La caus 
la prise peut donc se ramener à une simple question de point 
fusion, la formation graduelle d'un alliage défini faisant remonl 
point de fusion de l'amalgame au-dessus de la température ( 
naire, d'où prise. 11 y a donc analogie entre la prise d'un amalg 
et la solidification d'un métal après fusion : le métal se soli 
parce que la température descend au-dessous de son point de fui 
l'amalgame fait prise, parce que son point de fusion remonte 
au-dessus de sa température. 

De ces considérations nous pouvons déduire que les meta 
points de fusion élevés auront pour effet, dans les alliages 
amalgames, de produire ou de hâter la prise, parce qu'ils ft 
remonter davantage le point de fusion de la masse. Et ces dé 
tions théoriques sont pleinement vérifiées par l'expérience. 

Cette théorie sur la prise des amalgames correspond parfaitei 
à toutes nos connaissances physiques sur les changements d'éta 
corps; et dans nos recherches bibliographiques nous avons été 
pris que pas un auteur n'ait invoqué la variation du poin 
fusion comme cause de la prise. Seul, Flagg paraît avoir eu l'ii 
tion de la vérité lorsqu*il donne comme cause de prise l'influ 
refroidissante secondaire des métaux à points de fusion élevéî 
le mercure. Il se trouve donc dans le vrai, si par son appellati 
vague et obscure « d'influence refroidissante secondaire » il en 
désigner l'effet qu'auront les métaux à points de fusion élev( 
faire remonter le point de fusion des amalgames. 

Seconde oonditlon 

L'altérabilité des amalgames au point de vue chimique varie \ 
coup, selon l'état de la bouche où ils se trouvent placés. En { 
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dans une bouche normale, bien entretenue, c'est-à-dire dont la 
réaction sera alcaline, un amalgame résistera très bien, tandis que 
dans une bouche à réaction acide, ce môme amalgame subira des 
dégradations plus ou moins profondes. L'action des fluides buccaux 
se traduit par trois effets principaux : 

1** Le changement de couleur de Tobturation ; 

2° Le changement de couleur de la dent ; 

3° L'usure de Tobturation. 

La décoloration des amalgames reconnaît deux causes qui sont 
une oxydation et une sulfuration, et de ces deux facteurs la sulfura- 
tion est de beaucoup le plus important. 

En effet, la salive contient normalement du sulfocyanure de 
potassium qui, sous Tinfluence des états électriques créés par l'amal- 
game, peut être décomposé et dégager de Thydrogène sulfuré. De 
plus, beaucoup d'aliments, particulièrement ceux provenant de la 
famille des légumineuses contiennent d'assez fortes proportions 
d'hydrogène sulfuré combiné sous différentes formes (myronate de 
potassium, etc.), mais qui pourra néanmoins devenir libre dans la 
cavité buccale. La présence dans la bouche de cet hydrogène sul- 
furé est donc la règle, et il tendra à se combiner avec le mercure, 
l'argent et le cuivre contenus dans les amalgames. L'argent parti- 
culièremeût a une grande affinité pour l'acide sulfhydrique, et, si 
sa présence est essentielle pour le durcissement des amalgames, 
elle devrait être complètement écartée au point de vue de leur sta- 
bilité chimique. Il y a donc là un cercle vicieux dont on ne sort 
que difficilement, malgré .l'action protectrice de l'or et du platine 
sur la stabilité des amalgames. 

La décoloration des amalgames est donc due à la formation de 
sulfure et sera d'autant plus marquée que l'amalgame contiendra 
une plus forte proportion de métaux attaquables par l'hydrogène 
sulfuré. 

Tant qu'il ne se forme que des sulfures insolubles, l'obturation 
seule se décolorera ; mais, par l'action d'acides libres comme il 
peut s'en rencontrer dans la cavité buccale, les hydrates ou sulfures 
préalablement formés passeront à l'état soluble et pourront alors 
réagir sur la dent ; ainsi, par oxydation du sulfure de cuivre, il 
pourra se former du sulfate de' cuivre qui est soluble; ce composé 
sera en trop petite quantité pour pouvoir produire une intoxication. 
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mais il infiltrera la dentine, où il se réduira, p 
décoloration de la dent. 

C*est ce qui arrive pour Tamalgame de cuivre ; 
cet amalgame ne sera pas exposé à la mastical 
sulfure qui se formera à sa surface peut le protég 
gène sulfuré. Là où il y a mastication, au contri 
sulfure sera continuellement enlevée, reformée, 
ainsi une perte de substance lente, mais continue, i 
Tusure si fréquemment observée de Tamalgame c 
dernier cas la surface de l'amalgame restera non 
lante, tandis que la dentine pourra être infiltrée 
stabilité chimique des amalgames est en relatioi 
composition; si en effet les amalgames argent-étf 
râbles, les métaux peu altérables, comme Tor et le 
la propriété de les préserver plus ou moins, e1 
mettent d'obtenir d'une façon satisfaisante la coi 
bilité. Un facteur qui joue un grand rôle dans le 
amalgames est la proportion de mercure emplc 
effet dire, d'une façon générale, qu'un amalgami 
mieux qu'il se rapproche davantage d'une combi 
tions atomiques. Tout excès de mercure augmen 
bilité, et ceci se comprend très bien, car dans ce 
lieu d'être uni atomiquement aux autres élément 
son grand état de division facilitera son attaque, 
on s'est servi pour l'amalgamation influe aussi su 
mique ; Kirk a en effet montré qu'un amalgame 
main avec un léger excès de mercure, qu'on exj 
pression, se décolorait moins que si on le prépare ( 
sistance convenable. 
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M. J. DUPONT 



est en 1871 que M. Jacobsen, étudiant l'essence désignée dans 
ommerce sous le nom d'essence de géranium indou^ découvrit 
îorps doué d'une odeur rappelant celle de la rose, dont la com- 
tion était exprimée par la formule C^^H^^O, possédant une fonc- 

alcool primaire. 11 donna à ce nouvel alcool, isomère du 
léol, le nom de géraniol qui rappelait son origine. Plus tard, 
1 le retrouva dans les essences de pélargonium. Depuis, de 
ibreux travaux ont mis en évidence son existence dans un certain 
ibre d'essences ; de vives discussions se sont élevées sur cette 
stion, ainsi que sur la détermination de sa formule de structure, 
mrd'bui que l'histoire de cet intéressant composé semble à peu 

élucidée, nous pouvons essayer de résumer ces travaux. 

xtraction et propriétés du géraniol. — Les matières 
nières les plus propres à l'extraction du géraniol sont l'essence 
aima rosa et l'essence de citronnelle. 

essence de palma rosa, que l'on désigne aussi sous le nom 
sence de géranium indou, nous vient des Indes Orientales, de 
lan, des lies de la Malaisie. On n'est pas d'accord sur la famille 
inique de la plante qui la fournit. Certains auteurs affirment 
cette plante appartient à une variété A'andropogon (andropogon 
enanthus), sans que cette opinion ait été nettement confirmée, 
'essence possède une odeur rappelant celle de la rose, elle est 
rement lévogyre. Sa composition a été déterminée avec exacti- 
5 par M. Bertram. En saponifiant par la potasse alcoolique 
kilogrammes d'essence, ce chimiste a trouvé qu'elle renferme: 
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Un terpène C^^H*^ bouillant à 175°, déviant à droite le plan 
risation de la lumière de 3° 49' (/-= 100 millimètres), dor 
tétrabromure fusible à lèô**, un nitrosochlorure fusible à 10^ 
réactions caractéristiques du dipentène ; 

Des traces d'une acétone possédant Todeur de la méthylhe 

Enfin, du géraniol constituant environ 900/0 de Tessence 
étant à l'état libre, le reste à Tétat d'éther de Tacide acétiq 
Tacide caproïque normal, à peu près en quantités égales. 

La distillation fractionnée dans le vide permet de sépa 
ment le géraniol d'avec les produits qui l'accompagnent. 

L'essence de citronnelle, ou essence de mélisse de 
s'obtient par la distillation de plantes appartenant à la fai 
andropogon [andropoyonnardus). Elle renferme des terpène 
lesquels MM. Bertram et Wahlbaum ont caractérisé le cam 
le dipentène. Les produits principaux constituant la parti 
lant au-dessus de 200'' sont : 

1* Un produit qui se combine au bisulfite de sodium, 
par les auteurs sous les noms de citronneIlone,citronnellol, a 
citriodorique, citrionneilal, répondant à la formule C^^H^^O 

2"* La partie non combinée au bisulfite est formée princip 
de géraniol, de ses éthers acétique et valérianique, accor 
de méthylhepténone, de camphène, de dipentène et de I 
Pour en extraire le géraniol, il suffit de traiter cette parti 
potasse alcoolique au bain-marie pendant une heure, de lave 
et de distiller le résidu en recueillant ce qui passe entre lU 
sous 18-20 millimètres. 

Le géraniol existe également dans les essences extra 
diverses variétés de pelargonium [P, roseiim^ P. species)^ 
essences de roses, de lemon gras [andropogon citratus), ( 
essences de lavande française et allemande ; on l'a signal 
ment dans certaines essences à' Eucalyptus. 

Les essences fournies par les pelargonium proviennent 
de la France, d'Espagne, d'Algérie, de la Réunion ; les pla 
d'Algérie, aux environs de Boufarik, fruits de l'initia 
M. L. Chiris, occupent une surface de 2.600 hectares et prc 
annuellement de 6.000 à 10.000 kilogrammes d'essence de gé 

Le géraniol s'y trouve en partie combiné à l'état d'éthei 
gonique et tiglique. Il semble que l'éther pélargonique s 
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nt lorsque Tessence a été exposée à Tair. La proportion 
l varie entre 70 à 85 0/0 ; nous verrons plus loin que cet 
l'est pas toujours uniquement du géraniol. 
stence du géraniol dans les essences de roses n'a pas été 
sans contestations. Les trois principaux centres de produc- 
cette essence sont la Bulgarie, l'Allemagne et le Midi de la 
. La Bulgarie est de beaucoup le plus important. L'essence 
) est connue dans le commerce sous le nom d'essence 
ou d'essence d'Orient. Elle est l'objet d'une falsification 
) à laquelle la chimie n'a encore pu, malheureusement, 
' aucun frein. En effet, nous ne connaissons pas de moyen 
tant de dénoncer l'addition, à l'essence de roses, d'essences 
rgonium ou de palma rosa, toutes ces essences ayant pour 
al constituant un seul et même corps, le géraniol. 
ence allemande est produite par la maison Schimmel de 
, qui a eu l'heureuse idée d'entreprendre en Saxe la culture 
3 importées de Bulgarie. 

rance, l'essence est produite en Provence, aux environs de 
et de Grasse. Elle constitue le produit accessoire de la fabri- 
le l'eau de roses. Son odeur est incomparablement plus 
ue celle des autres essences, aussi son prix atteint-il près de 
s celui des essences turques. 

emier travail en date sur l'essence de roses est celui de 
irt, qui retira des essences turques et allemandes un corps à 
i alcoolique, bouillant à 216-217° sous la pression ordinaire, 
à gauche le plan de la lumière polarisée de — 2* 7', ayant 
.osition C»0H*8O. 

isageant comme un corps défini, il lui donna le nom de 
/. Il prépara ses éthers acétique et benzoïque, le transforma 
lation en une aldéhyde C^^H*^, possédant une odeur de citron, 
pela rhodinaL II donnait à sonrhodinol la formule de struc- 
vante : 

CIP = C (C'H^) - CH = CH — CH(CH3) -- CH»(OH) 

irbier, en 1893, confirma ces résultats, considérant égale- 
rhodinol comme un corps défini. Le rhodinol déshydraté 
nit un carbure qu'il caractérise comme étant le dipentène. 
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MM. Markownikoff et Reformatsky, étudiant, en 1892, trois 
échantillons d'essences préparés sous le contrôle du Gouvernement 
bulgare, publièrent des résultats notablement différents. 

Pour ces chimistes, Talcool primaire extrait de Tessence par dis- 
tillation fractionnée possède la formule C^^H^^O ; ils lui donnent le 
nom de roséoL 

D'autres produits alcooliques venaient bientôt augmenter la 
famille du géraniol, du rhodinol et du roséol. M. Barbier retirait de 
l'essence française de géranium un alcool : le rhodinol du pélargo- 
nium, qu'il déclarait identique au rhodinol de l'essence de roses. 
M. Hesse découvrait dans les essences de roses et de pélargonium 
un nouvel alcool qui recevait le nom de réuniol, l'essence de géra- 
nium de la Réunion étant celle qui en renferme le plus. Pour l'ex- 
traire, il saponifiait les essences par la potasse alcoolique, en auto- 
clave à 150°. La partie alcoolique entraînée par la vapeur d'eau 
était traitée par l'anhydride camphorique à 140° pendant huit 
heures. En épuisant ensuite à l'éther, on obtenait Téther campho- 
rique qui, saponifié par la potasse alcoolique, donnait le réuniol pur 
sous la forme d'un liquide bouillant à 225-226'', déviant de 1** 45' 
à gauche sous une épaisseur de 100 millimètres. L'analyse con- 
duisait à une formule oscillant entre C^^hiso et C^OH^OQ. Pour 
M. Hesse, le réuniol était la partie intéressante de l'essence de 
roses ; le rhodinol de M. Barbier n'étant qu'un mélange de réuniol 
et de géraniol. Le rhodinol et le réuniol étaient offerts au commerce 
de la parfumerie comme succédanés de l'essence de roses. 

Nous verrons plus loin que le rhodinol, pas plus que le réuniol 
et le roséol ne sont des espèces chimiques définies, mais bien des 
mélanges dans lesquels le géraniol entre pour la plus grande part. 

Enfin, le géraniol peut se préparer par isomérisation du linalol. Le 
linalol existe dans les essences de linaloé, de lavande, d'aspic, de 
bergamote, soit libre, soit à l'état d'éthers. Il est lévogyre, bout à 
198-200° ; si l'on chauffe en tube scellé un mélange de linalol et 
d'anhydride acétique et qu'on élève la température au-dessus de 
100°, on obtient non pas l'acétate de linalyle, mais l'acétate de géra- 
nyle. En saponifiant cet acétate, on obtient le géraniol inactif ou 
très faiblement dextrogyre avec toutes les propriétés physiques et 
chimiques qui le caractérisent. 

Le géraniol pur se présente sous la forme d'un liquide huileux. 
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lolore. Son odeur n'est pas très intense ; elle rappelle faiblement 
le des essences de roses et de géranium. Constitue-t-il vraiment 
partie odorante de ces essences, n'est-il que le support inodore de 
ieur dont la nature nous demeurerait inconnue, le géraniol tout à 
t pur serait-il inodore ? Ce sont des questions auxquelles nous ne 
iivons répondre actuellement. Cette aptitude à servir de support 
!t odeurs est toutefois mise en évidence par la pratique indus- 
aile elle-même. En distillant du géraniol sur des fleurs de roses, 
réséda, par exemple, on obtient des produits qui possèdent à un 
Lit degré Todeur de la rose et du réséda. 

1 bout à 229-230" sous la pression normale, à 116** sous la pres- 
n de 10 millimètres. 

5a densité égale 0,887 à 0°. Il est sans action sur la lumière po- 
isée. Son indice de réfraction pour la lumière jaune 7?d= 1,4766, 
réfraction moléculaire est donc de 48,71 (calculée pour C^^H^^O 
îcdeux liaisons éthyléniques = 48,66). 

1 possède la propriété de se combiner à difl'érents composés mé- 
liques, notamment aux chlorures de calcium et de magnésium, 
te propriété a été mise à profit pour le préparer à l'état de pureté 
pour l'extraire des mélanges qui le renferment. Le géraniol brut 
n desséché est broyé dans un mortier avec du chlorure de cal- 
m récemment fondu et réduit en poudre fine. Le mélange est 
indonné pendant quelques heures à basse température sous 
? cloche au-dessus de l'acide sulfurique. On obtient ainsi une 
sse plus ou moins dure que l'on broie à plusieurs reprises avec 
benzène ou de l'éther de pétrole anhydre, afin d'enlever toute 
partie non combinée au chlorure de calcium. La combinaison 
de obtenue est alors traitée par l'eau qui la décompose. Le gé- 
iol vient surnager, on le sépare par décantation et on le distille, 
le procédé ne permet pas, malheureusement, d'enlever la totalité 
géraniol. Il ne permet môme de le déceler que dans des mélanges 
en renferment au moins 25 0/0. 

,a détermination de la réfraction moléculaire fait prévoir l'exis- 
té de deux liaisons éthyléniques dans la molécule du géraniol. 
it ce que l'expérience confirme. Il absorbe en effet 4 atomes de 
me, le produit brome se présente sous la forme d'un sirop très 
}ré, incristallisable, qui ?o décompose à la distillation en dégîi- 
ntdc l'acide bronihydriquc. 
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L'acide bromhydrique en solution dans Tacide acétique cristalli- 
sable réagissant sur le géraniol a donné à M. Naschold un dibrom- 
hydrate de bromure de géraniol C^'^H^^Br'. Ce corps, traité par Tacé- 
tate d'argent, fournit de Tacétate de géranyle et la diacétine du 
glycol C^oHi8(OH)2. 

L'acide chlorhydrique gazeux est absorbé vivement par le géra- 
niol. Ainsi que l'ont montré M. Barbier d'abord, puis M. Reychler, 
c'est le dichlorhydrate C^^H^^Cl'^ qui prend naissance, en même 
temps qu'il s'élimine 1 molécule d'eau. Traité à l'ébuUition par une 
solution acétique d'acétate de potassium, ce dichlorhydrate fournit 
du dipentène. 

M. Reychler a vainement essayé d'obtenir le chlorure de géra^ 
nyle C^^H^'OCl décrit par Jacobsen, soit en traitant le dichlorhydrate 
par l'eau bouillante, soit en faisant réagir sur le géraniol la quan- 
tité théorique d'acide chlorhydrique. 11 n'a pu obtenir dans ces 
conditions que des substances mal définies. En faisant réagir la 
potasse alcoolique sur le dichlorhydrate, on élimine le chlore et 
l'on revient au géraniol primitif. 

MM. Barbier et Bonveault ont constaté que le corps C^^H^^CP 
n'est pas un composé unique, mais un. mélange de dichlorhydrate 
et d'un chlorhydrate de chlorure de géranyle. Ce dernier corps, en 
effet, renferme encore une liaison éthylénique, et l'expérience 
montre que le produit obtenu fixe le brome ; de plus, traité par 
une solution acétique d'acétate de sodium, il fournit de l'acétate de 
géranyle. 

La fonction alcool primaire du géraniol est mise en évidence par 
le fait qu'il donne des éthers sous l'action des acides monovalents, 
en éliminant 1 molécule d'eau. On a décrit l'acétate, le butyrate, le 
valériate de géranyle. 

Avec les acides bibasiques, on obtient deux séries d'éthers, des 
éthers neutres et des éthers acides. Ils se préparent en chauffant le 
géraniol avec les anhydrides des acides (succinique, phtalique, cam- 
phorique). Les éthers acides se dissolvent dans l'eau, ou mieux 
dans une solution aqueuse de carbonate de sodium. M. Haller a 
constaté depuis longtemps cette propriété pour les éthers acides du 
bornéol. Elle permet de séparer le géraniol des corps non alcooliques 
qui l'accompagnent. Elle est utilisée pour sa préparation indus- 
trielle. 

ACTUALITÉS CHIM. 23 
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nhydrides n'a lieu qu'à une température trop élevée, 
L destruction du produit. MM. Tiemann et Schmidt 
Dbservé que, si l'on chauffe à 200** un mélange 
alique et de géraniol, on scinde ce dernier en eau et 
arne cette difficulté en employant non Talcool lui- 
1 dérivé sodé. Le géraniol sodé se prépare soit en 
; fils de sodium dans une solution éthérée ou ben- 
Qiol, soit en faisant réagir le métal sur le géraniol, 
oin de se placer dans le vide pour faciliter le déga- 
rogène. 

é est alors traité à froid, en solution éthérée, par la 
[ue d'anhydride : 

C0\ /COOC*« *^ 

>0 + C*«H«'ONa = C«H*( 
CO-^ \COONa 

une solution de carbonate de sodium on dissout 

*mé; on entraîne par un courant de vapeur d'eau 

atiles, puis on décompose par la potasse. On obtient 

pur, de 30 à 40 0/0 de la quantité renfermée dans 

s l'étude des produits d'oxydation du géraniol, afin 
donner une formule de structure rationnelle: Ces 
rt différents, suivant la nature de l'oxydant employé 
j de Tcxpérience. M. Semmler, qui tenta le premier 
employa le permanganate de potassium. 11 obtint 
^ement de Tacide valérianique, ce qui le conduisit 
des deux formules : 



H - CH» - CH = CH- CH -- CH = CHOH 



H - CH» — CH = CH — C = CH -^ CH«OH 



l, 



\i moyen du mélange chromique fournit des pro- 
ressantsi En employant ce réactif, M. Semmler 
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obtint, avec un rendement d'environ 30 0/0, un corps aldéli 
possédant la formule C^^H^^^O, combinable au bisulfite, doi 
odeur citronnée. Il lui donna le nom de géranial. On ne ta 
à l'identifier avec le citral, aldéhyde existant dans les esse 
citron et de lemon gras. 

Le citral préparé à l'état de pureté au moyen de sa coml 
bisulfitique se présente sous la forme d'une huile incolo 
soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, le chlorofc 
bout à H7-H9** sous la pression de 20 millimètres, àHO-l 
12 millimètres. Il est inactif. Sa densité = 0,8972 à 15° ; 0,8a 
Son indice de réfraction pour la raie D, Nd = 1,486116, 
correspond à une réfraction moléculaire de 49,32 voisine di 
47,53 prévu par la théorie. 

Chauffé dans un appareil à reflux avec du bisulfate de pot 
le citral perd 1 molécule d'eau et se transforme en yj-cymèi 

en* CH=» 

\/ 
CH 

i 

I II 

CH CH 

Vh/ 

I 



On a préparé à partir du citral : 

La citraloxime C*0Hi6 = AzOH, 

La phénylhydrazine Ç^^W^Kl = AH.CTI^ 

L'oxime, chauffée avec de l'anhydride acétique, fou: 
nitrile géranique C^H*^CAz, facilement transformable en ack 
nique C?W^COm. 

M. Dœbner a indiqué récemment une nouvelle réaction g 
des aldéhydes. Quand on chaufl'e, en solution alcoolique, ui 
hyde avec de l'acide pyruvique et de la i^-naphtylamine, on 
des acides g-naphto-cinchoniniques, substitués caractéristiqu 
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ation : 



CH» - CO — COOH + C'H^AzH» 

^Az = C — R 



2H»0 + H» + C««H«/' I 



COOH 



1 ea présence de la chaux, ces acides fournissent à leur 
aphtoquinoléines substituées : 



/Az = C — R 
C««H»C I 

\CH = CH 



action a permis de caractériser nettement le citral, qui 
ssance dans ces conditions à l'acide citryl-3-naphtocincho- 



CH""^ 



Az = C — C'«H'» 
\C =CH 



h 



:om 



197**, la naphtoquinoléine correspondante étant une huile 
lable. Elle permet de le différencier de la citronnellone ou 
l1 de l'essence de citronnelle, C^^H^^Oj qui fournit Tacide 
rl-g naphtocinchoninique fusible à 225", et dont la naphto- 
correspondante cristallise et fond à 53*. 
1 oxydé à froid par le mélange chromique a fourni à 
ann et Semmler deux produits : une acétone (?H**0 et un 
'^02, qui est un acide dioxygéranique. 
le examinée a été trouvée identique avec celle que 
h avait obtenue antérieurement dans la distillation sèche 
cinéolique. La constitution de cette acétone se trouve 
it liée à celle du citral et du géraniol. Elle est Identique 
avec Tacétone naturelle qui accompagne le géraniol et le 
i la plupart des essences. Traités par le chlorure de zinc, 
produits fournissent par perte d'une molécule d'eau le 
ydroxylène. C'est un liquide dont l'odeur rappelle celle 
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de l'acétate d'amyle; elle bout à 170-172 
bazone fusible à 134**, cristallisée en petites 
Teau et dans la ligroïne, soluble dans l'i 
le chloroforme. Sa constitution a été é 
Bouveault, qui en ont réalisé la synthèse, 
sodée par le bibromure d'amylène de M. 



)CBr— CH« 



ils ont obtenu une dicétone 



;c = CH — CH» — C 



cette dicétone chauffée avec une lessive 
acétate de sodium et méthylhepténone idei 
On doit donc la représenter par la formu 

CH» — C = CH — CH« — CH 



:l,. 



ce qui en fait une méthylheptène-^rone-Q. 

Ce résultat acquis par la synthèse es 
produits d'oxydation. 

En faisant agir sur la méthylheptén 
de permanganate alcalin, puis oxydant le 
obtenu par le mélange chromique, on c 
l'acide lévulique {pentanone'i'Oïque) 

CH» — CO — CH» — CH= 

fusible à 32-33*'. 11 se forme d'abord une 

CH3C (OU) — CH (OH) — CH» — ( 
CH» 
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is profonde transforme en les produits précités, 

;h3 et CH> — co ^ CH« — CH« — coni 

e la méthylhepténone étant ainsi établie, on peut 
i géraniol. 

t, concevoir une formule de structure qui cadre 
les propriétés physiques et chimiques observées, 
présenter deux liaisons éthyléniques, ne pas 
•ne asymétrique ; on doit y trouver le groupe- 
alcools primaires et le résidu de la méthylhepté- 



' — C = CH — CH^ -. CH» — C = 

corps optiquement inactif, elle ne doit pas con- 
arbone asymétrique. 



= CH - CH» - 


-CH» 


-C = 

ck» 


CH.CH»(On) 


conditions. 








itral sera : 








= Cil - CH» - 

1 


-CH» 


-C = 

cil» 


CH.CH»(OH) 



(éol, réunîoL — La présence de géraniol dans 
les essences de roses et des essences de géranium 
3s noms de rhodinol, roséol, réuniol, a été mise 
s travaux de MM. Bertram et Gildmeister. En 
élanges à l'action du chlorure de calcium, ces 
extraire du géraniol caractérisé par toutes ses 
es et chimiques. 

s de Toxydation ménagée de ces divers corps, ils 
ictérisé le citral par ses constantes physiques et 
î Tacide g-naphto-cinchoninique fusible à 197*". 
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C'est également la conclusion à laquelle sont arrivés MM. Erd- 
man et Huth qui, en traitant le géraniol pur, le réuniol et le rho- 
dinol par le chlorhydrate d'urée et de sodium, en solution éthérée, 
n'ont obtenu qu'un seul et même diphényluréthane : 

fusible à 83-84\ 

M. Naschold, en étudiant le réuniol, a confirmé le fait. Le géra- 
niol chauffé à 210-250° en autoclave, avec de l'eau, pendant six ou 
huit heures, est décomposé en un mélange de produits terpéniques, 
parmi lesquels se trouve le dipentène, facile à caractériser au moyeu 
de son dérivé tétrabromé. 

Si l'on traite dans ces conditions, le réuniol pur, régénéré de l'acé- 
tate, le géraniol est détruit, il reste un alcool bouillant à 105** 
sous 7 millimètres (le géraniol bout à 110° sous la même pression) ; 
ce nouveau réuniol est actif, il dévie de — 1° 40' pour une épais- 
seur de 100 millimètres, sa densité = 0,856 à 22°, son indice de ré- 
fraction Nd = 1,4569 à 22°. L'analyse lui assigne la formule C^OH^OQ, 

MM. Barbier et Bouveault ont fait la même constatation au sujet 
du rhodinol. 

MM. Tiemann et Schmidt sont arrivés au même résultat. Quand 
on chauffe à 200° le rhodinol avec de l'anhydride phtalique,le géra- 
niol est décomposé en hydrocarbures, l'alcool qui l'accompagnait se 
retrouve inaltéré à l'état de phtalate acide. En traitant l'éther par 
la potasse, on obtient à l'état de pureté le nouvel alcool. Cet alcool 
a pour composition C^^H^^O. MM. Tiemann et Schmidt lui donnent le 
nom de citronellol. 

Il présente en effet de grandes analogies avec l'alcool que 
M. Dodge a obtenu dans la réduction du citronnellal, aldéhyde qui 
accompagne le géraniol dans l'essence de citronnelle {andropogon 
nardtis)^ et qu'on trouve en grande quantité dans l'essence à' Euca- 
lyptus maculata (var. citriodora). Le citronnellal ainsi préparé bout 
à 117-118° sous 17 millimètres, sa densité = 0,8565 à 17°,5 ; son 
odeur ressemble à celle du géraniol. 11 est plus stable que ce der- 
nier vis-à-vis des réactifs. 

Son indice de réfraction Nd = 1,45659 (réfraction moléculaire 
49,26, calculée pour C'^H^OO avec une liaison éthylénique 49,5^). 
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avoir rolatoire spécifique «d = + 4** à 7°,5. 

; les mêmes auteurs, ce citronncllol serait identique à 

ni accompagne le géraniol dans les essences de roses. Leurs 

s physiques sont en effet semblables, sauf leurs pouvoirs 

; qui, à peu près égaux en valeurs absolues se trouvent 

ignés contraires. 

iemann et Schmidt ont indiqué un autre mode d'extrac- 

itronnellol des mélanges où il est dilué dans beaucoup de 

hlorure de phosphore réagit sur le géraniol en le transfor- 
composés chlorés; avec le citronnellol il fournit un acide 
lylphosphoreux, duquel on peut aisément régénérer l'alcool 
n d'un alcali. 

^re en solution éthérée à une température comprise entre 
0°. Le mélange est abandonné quatre ou cinq jours à la 
ure ordinaire. Au bout de ce temps, on verse le tout dans 
cée. La couche huileuse qui se sépare est lavée à Teau gla- 
; traitée par une lessive étendue de soude qui dissout Tacide 
llylphosphoreux. Le résidu est constitué par Téther chlor- 
î du géraniol mélangé à un hydrocarbure, 
ication de cette méthode à différentes essences a permis de 
1er leurs teneurs en géraniol. 

is les auteurs, Tessence de roses turque en renferme 75 0/0 ; 
î de géranium espagnole 65 0/0 et 35 0/0 d'un mélange de 
llols droit et gauche ayant un pouvoir rotatoire de — 1°12'; 
î africaine, 60 0/0 de géraniol et 15 0/0 d'un mélange de ci- 
ols ayant un pouvoir rolatoire de — 1° 20' ; Tessence de la 
u 50 0/0 de géraniol et 30 0/0 d'un mélange de citronellols : 
n — 2^^ 15'. 
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INDUSTRIE. — Science pure et Science appliquée (*) 

Les Expositions industrielles qui ont eu lieu dans ces dernières années 
ont été, comme d'habitude, suivies de 1& publication de rapports officiels 
sur les progrès réalisés dans les diverse/ branches de Tactivité humaine. 
L*étude des industries chimiques a été Tobjet de travaux considérables, 
rédigés par des savants distingués ; ces rapports, remplis de considéra- 
tions économiques de la plus haute valeur, constituent des documents pré* 
cieux, auxquels il me semble qu'on n'ait pas attaché l'importance et l'at- 
tention qu'ils méritent à tous égards. Il me paraît utile de rappeler les 
conclusions qui en découlent : bien que mes observations s'appliquent spé- 
cialement au sujet qui m'est le plus familier, Tindustrie des matières colo- 
rantes artificielles, elles s'étendent également aux autres industries chi- 
miques ; elles se rattachent, comme on le verra, à des questions d'un 
intérêt général, l'enseignement de la chimie en France. 

Les rapports dont il est question sont loin d'être rassurants pour l'ave- 
nir de notre industrie nationale. 

Comme rien n'est plus probant et ne frappe mieux l'esprit que les 
chiffres, je mettrai en regard le total attribué par les documents officiels 
à la production française et à la production étrangère, d'abord en 1878, 
puis en 1896, c'est-à-dire à vingt années d'intervalle. 

En 1878 (*), l'Allemagne produisait 50 à 60 millions de francs de ma- 
tières colorantes tirées du goudron de houille ; l'Angleterre environ 10 mil- 
lions, la Suisse 7 millions, l'Autriche 4 millions et la France 4 à 5 millions. 

La production actuelle des dérivés du goudron de houille (') est de 

(ï) Voir Bévue Scientifique, 9 janvier 1897. 

(«) Rapport sur l'Exposition de 1878, classe 47, p. 155. 

(3) Rapports de M. Jaubert sur l'Exposition de Genève, 1896. 
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125 millions de francs, répartis de la façon suivante : 

Allemagne 90 millions 

Suisse 16 — 

France 8-10 — 

Angleterre 8-9 — 

Or, il convient de remarquer que la progression dans la valeur totale des 
matières fabriquées est loin de correspondre à celle des quantités de ces 
matières : car les prix actuels ont considérablement baissé et n'atteignent 
plus que les quatre dixièmes des cours de 1878. 

Retenons ces deux chiffres : T Allemagne produisait, en 1878, 50 millions; 
elle en produit aujourd'hui 90 ; si les prix étaient maintenus au taux de 
1878, ce chiffre représenterait plus de 200 millions. 

La production de France, qui en 1878 était de 4 à 5 millions, est aujour- 
d'hui de 8 à 10 millions (dans lesquels je comprends la part importante qui 
revient aux manufacturiers allemands établis en France). Elle s'est aug- 
mentée de 4 à 5 millions, celle des Allemands de 40 ! 

Une telle déchéance dans notre pays, qui a été naguère à la tête de l'in- 
dustrie; dont il s'agit, mérite, semble-t-il, de fixer Tattention; il convient 
d'en rechercher les causes et, si possible, de remédier à une aussi lamen- 
table situation. 

Je demande la permission d'extraire du rapport que j'ai été chargé de 
rédiger à l'occasion de l'Exposition de 1878 les considérations que je pré- 
sentais à ce sujet, non pour me donner la triste satisfaction de montrer 
combien elles étaient justes, mais pour rechercher sî elles sont encore 
vraies aujourd'hui et étudier le parti qu'on en pourrait tirer. On verra 
d'ailleurs que je suis d'accord avec les savants qui ont traité depuis les 
mêmes questions. 

Nous ne saurions, après les preuves éclatantes de vitalité que notre pays 
a données depuis 1870, douter de l'énergie de nos manufacturiers ; mais 
il serait puéril de méconnaître que plusieurs de nos industries souffrent 
cruellement, et que si, dans diverses circonstances, la France a montré 
une puissante initiative et une sagacité réelle dans les recherches, la der- 
nière période décennale lui a été peu favorable. Ce malaise que nous signa- 
lons tient à plusieurs causes : les unes, purement matérielles, proviennent 
des charges écrasantes qui frappent notre pays ; d'autres, plus profondes, 
sont inhérentes à l'état actuel de notre législation sur les brevets d'inven- 
tion et au développement insuffisant donné en France aux études scienti- 
fiques... 

... L'Exposition de 1878 a montré que, sur certains points considérés 
naguère comme invulnérables, nos industries nationales sont sérieusement 
battues en brèche par la concurrence étrangère. En ce qui concerne les 
arts chimiques, nous considérons le danger comme très grave; il est d'au- 
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tant plus redoutable que le mal n- est pas superficiel ; il tient à une cause 
profonde et radicale. 

n doit être hors de doute pour tous ceux qui ont examiné les produits 
de la classe 47, que si la France y était représentée d'une façon digne d'elle, 
les autres pays ont fait depuis ces dernières années des progrès considé- 
rables; que dans certaines branches de nos industries chimiques nous 
sommes dépassés, et que l'ensemble des expositions étrangères dénote 
une vitalité, une ardeur de recherches, une série de travaux suivis de suc- 
cès, qu'on ne trouve pas chez nous au même degré. Et lorsqu'après avoir 
admiré les découvertes des chimistes et des savants anglais, autrichiens, 
suisses, on se rappelle que TAUemagne n'était point représentée dans cette 
lutte internationale où elle aurait incontestablement tenu un des premiers 
rangs, on a lieu d'être préoccupé de l'avenir qui nous est réservé et de se 
demander, par suite, si la France fait tout ce qu'elle devrait pour conser- 
ver sa supériorité. 

Les exemples ne manquent pas pour prouver jusqu'à l'évidence que nous 
sommes sérieusement menacés : le- procédé dit à Y ammoniaque pour la 
fabrication de la soude est devenu pratique entre des mains étrangères ; 
la régénération du bioxyde de manganèse est due à un chimiste anglais, 
et ces deux découvertes capitales bouleversent notre grande industrie chi- 
mique. 

La fabrication de l'alizarine artificielle, réalisée en Allemagne, a ruiné 
les producteurs français de garance ; les progrès incessants que font nos 
concurrents étrangers dans la préparation des couleurs dérivées de l'ani- 
line sont une menace de tous les jours pour les quelques maisons fran- 
çaises qui exploitent cette industrie. 

On ne saurait insister assez sur cette situation, parce que le patriotisme 
consiste, non à méconnaître les fautes, mais à les corriger ; elle provient, 
à notre avis, d'une seule cause : le manque de chimistes. 

Cette affirmation peut paraître surprenante à ceux qui savent qu'il existe 
au moins 25 laboratoires de chimie à Paris; elle peut paraître téméraire 
aux maîtres qui dirigent ces laboratoires. Mais les laboratoires de Paris 
ne sont pas des laboratoires (C enseignement... Ils sont excellents pour ceux 
qui savent^ et insuffisants pour cev^ qui veulent apprendre... De là, néces- 
sité impérieuse d'une École nationale de Chimie, 

C'est à Tinsuffisance de notre enseignement que doit donc être attribué 
dans l'eprit du rapporteur de 4870 l'état d'infériorité de notre industrie. 
Il y a eu, depuis cette époque, des progrès réalisés : si l'État n'a pu créer 
l'Ecole qui était réclamée, la ville de Paris a généreusement contribué à 
combler cette lacune par la fondation de l'École municipale de physique 
et de chimie industrielles. Sous l'habile direction de M. Schûtzenberger 
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(de rinstitut), elle a déjà donné des résultats excellents ; grâce à la com- 
pétence et à l'autorité de ses professeurs, elle jouit d'une réputation de 
plus en plus étendue ; depuis, TÉtat lui-même a créé les laboratoires de 
chimie de la Faculté des sciences de Lyon (1883), les instituts chiniiques 
de Nancy (1890) et de Lille (1893) ; enfin, il y a quelques jours, un ensei- 
gnement pratique de la chimie a été inauguré à la Sorbonne sous la direc- 
tion de M. Friedel (de Tlnstitut). 

Espérons que ce mouvement s'accentuera et que nous le verrons se 
développer dans chaque centre universitaire ; espérons aussi que la direc- 
tion donnée à ces établissements sera telle que l'esprit de recherche y 
soit excité, que la connaissance des applications industrielles n'y soit pas 
reléguée au dernier plan, que les méthodes d'investigations y soient vul- 
garisées comme elles le sont ailleurs ; il ne s'agit pas seulement, en effet, 
de créer des laboratoires de chimie, il faut y introduire de bons procédés 
d'enseignement. Nous ne pouvons mieux faire, à l'appui de notre pensée, 
que de citer les excellentes observations que M. Haller, directeur de 
l'Institut chimique de la Faculté des sciences de Nancy, a consignées dans 
son rapport sur l'Exposition internationale de Chicago (1893). 

... Tant que nos besoins se bornaient aux produits de la grande indus- 
trie chimique et que l'on demandait à la nature les colorants, les médica- 
ments, les parfums nécessaires à la consommation, la science chimique 
de l'industriel pouvait être relativement limitée. Les ingénieurs sortant de 
nos écoles spéciales étaient suffisamment préparés pour diriger les usines 
et améliorer les procédés de fabrication, d'autant plus que ces améliora- 
tions étaient la plupart d'ordre mécanique. 

Mais le jour où la chimie a élargi son domaine, où, par ses procédés 
synthétiques, elle s'est posée en concurrente de la nature, où elle s'est 
mise à exploiter cette mine qu'on appelle goudron de houille^ où elle s'est 
imposée à la médecine et à l'hygiène, où enfin elle a forcé la porte de 
beaucoup d'autres industries où l'empirisme régnait en maître, il en fut 
autrement. A ce moment, il fallut à l'industrie une armée de travailleurs 
instruits, familiarisés avec toutes les méthodes des laboratoires scienti- 
fiques, pourvus de l'esprit d'initiative et sachant tirer parti non seulement 
des connaissances accumulées par leurs devanciers, mais encore des décou- 
vertes qui se poursuivaient parallèlement dans le monde entier. Cette 
armée, il faut le reconnaître, l'Allemagne la possédait à point nommé, et 
c'est au concours de ses forces réunies et à une judicieuse organisation 
que son industrie doit son épanouissement actuel... 

Cette industrie est en train de conquérir le premier rang dans toutes les 
branches de la fabrication des produits chimiques. 11 serait puéril et même 
dangereux de le méconnaître. 
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Elle règne déjà en maîtresse dans bien des domaines de Tindiislrie, en 
particulier dans celui des matières colorantes artificielles, des produits 
chimiques et pharmaceutiques, des parfums artificiels, etc. Sa grande 
industrie chimique, tout en n'atteignant pas encore le développement qu'ont 
atteint ses similaires de France et d'Angleterre, progresse constamment 
aux dépens de ces dernières. 

... Les causes réelles de cette prospérité sont d'ordre moral, d'ordre 
économique et d'ordre scientifique. 

L'enseignement supérieur se donne en Allemagne dans les universités 
régionales qui, au nombre de 22, sont disséminées dans tout l'Empire. 

Indépendamment de ces établissements, il existe des écoles d'applica- 
tion qui, suivant leur destination, portent le nom d'écoles polytechniques, 
d'écoles d'agriculture, d'académies des sciences, etc. Le but des univer- 
sités n'est pas, comme on serait tenté de le croire, d'octroyer des parche- 
mins et de former des gradés... Les universités sont des écoles de science 
libre, où l'étudiant est également libre d'apprendre ce qu'il juge néces- 
saire à son instruction... 

La direction de tous ces laboratoires est toujours confiée à des hommes 
d'une haute autorité scientifique et qui se donnent pour tâche, non seule- 
ment d'initier les jeunes étudiants à la pratique de la chimie, mais encore 
et surtout d'éveiller en eux l'esprit de recherches et de susciter leur ini- 
tiative dans la voie des découvertes... C'est ainsi que les chimistes alle- 
mands sont arrivés à accumuler cette masse de matériaux dans toutes les 
branches de la science chimique : c'est en instituant ces usines de science 
pure et appliquée qu'ils ont réussi à former ces légions de chimistes qui 
peuplent non seulement les laboratoires et les fabriques allemandes, mais 
encore bien des universités et des usines étrangères. 

Les usines allemandes s'attachent régulièrement, comme conseils, les 
professeurs d'Universités les plus renommés, ou s'assurent la propriété de 
leurs découvertes éventuelles. Les savants, en Allemagne, ne dédaignent 
d'ailleurs point de prendre, eux-mêmes, et en leur nom, des brevets qu'ils 
cèdent ensuite aux fabriques qui désirent les exploiter. 

On le voit, c'est un drainage de la production scientifique au profit de 
l'industrie. Toutes les réactions, tous les procédés de synthèses nouveaux, 
qui sont susceptibles de recevoir une application immédiate ou éventuelle, 
sont brevetés et monopolisés par l'industrie nationale. 

M. Moissan, de l'Institut, en rendant compte, danslsi Revue générale des 
Sciences^ du travail de M. Haller, y a ajouté quelques réflexions impor- 
tantes que sa grande autorité impose à nos méditations les plus sérieuses. 

... Le progrès incessant de l'industrie allemande est une chose voulue, 
suivie méthodiquement depuis nombre d'années et dont le point de départ 
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remonte à Liebig. A cette époque, c'étaient TAngleterre et la France qui 
détenaient le monopole de l'industrie chimique, et, si beaucoup d'idées 
prenaient leur essor en France, elles recevaient souvent leur première appli- 
cation en Angleterre. 

Pour battre ses rivales, TAllemagne a entrepris tout un ensemble de 
réformes économiques et scientifiques. 

A ce dernier point de vue, elle a organisé chez elle la recherche chi- 
mique. Elle Ta organisée méthodiquement, comme tout ce qu'elle entre- 
prend, avec persévérance, avec continuité. 

Le fait seul d'instituer la recherche, ce qui n'existe pas pour les autres 
pays, devait lui donner, en même temps que la puissance industrielle, un 
merveilleux moyen de diffusion de ses mœurs et de ses idées. 

... La différence entre la France et F Allemagne consiste surtout en ce 
que l'Allemagne a organisé la recherche... En France comme en Angleterre, 
on confond trop souvent le cours d'enseignement supérieur avec la produc- 
tion scientifique. 

L'enseignement supérieur ne devrait être réservé qu'à ceux qui peuvent 
faire progresser la science, et ce devraient être les recherches qui fussent 
surtout la cause de l'avancement et non point le nombre de leçons faites et 
les séries d'examens passés. 

De grands efforts ont été tentés chez nous, depuis vingt ans, pour déve- 
lopper l'enseignement supérieur ; peut-être n'a-t-on pas suffisamment tenu 
compte de cette distinction. Le mot de Voltaire est éternellement vrai: 
Taime les créateurs, tout le reste me paraît peu de chose,,, 

... L'Américain, le plus souvent, voit surtout le côté pratique d'une ques- 
tion ; il s'y arrête, le développe, rend service à l'humanité, mais cherche 
rarement à étendre sa découverte et à en tirer les conclusions scientifiques 
qu'elle peut comporter. 

L'Allemand, au contraire, en organisant son outillage de recherches par 
la création de nombreux laboratoires, étudie scientifiquement la question, 
l'étend le plus possible et en tire enfin toutes ses conséquences, qu'il s'ap- 
plique ensuite à traduire, très pratiquement, en résultats industriels. Cette 
dernière méthode, qui nécessite une culture générale plus grande, fournit 
aussi des résultats beaucoup plus importants. 

Dans notre pays, la culture générale ne fait pas défaut, mais la recherche 
scientifique n'est pas suffisamment organisée. Le laboratoire et la confé- 
rence fermée doivent prendre le pas sur les grands cours publics. Ne cher- 
chons pas tant à faire des orateurs qu'à développer l'initiative personnelle. 
Il nous est resté de nos ancêtres les Gaulois un grand désir de parler : 
nous cherchons plus à faire des professeurs que des chercheurs. 

Surtout n'oublions pas, comme l'a si bien .fait remarquer M. Lavisse, 
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que, « pour laisser une trace profonde dans celte grande œuvre de tr 
scientifique, tel que nous le comprenons aujourd'hui, il ne suffit pa 
s'appeler A ou B et que ce soit un grand nom : il faut s'appeler légioi 

Cette année 1896, la Suisse a réuni les produits de son industrie 
une Exposition nationale à Genève. M. Jaubert, docteur es sciences, 
cute à son tour, dans un Rapport très documenté et du plus haut int 
les causes de Tessor merveilleux de Findustrie suisse, et il exprime 
opinion sur Téclipse momentanée de Tindustrie française, avec une 1 
chise dont nous ne saurions assez le remercier. 

... Les causes de la prospérité de Findustrie des colorants artificiel 
Suisse sont nombreuses et varient naturellement avec le point de vue au 
on se place. 

Il faut citer, en premier lieu, les qualités du peuple suisse, son eî 
pratique, son talent d'organisation et la notion très juste qu'il possèd 
Futilité d'une division rationnelle du travail. Il faut citer encore son eî 
de suite, de persévérance dans la lutte et ses habitudes de discipline 
lui ont été inculquées dès l'école primaire. 

Le peuple suisse possède, en outre, à un très haut degré l'esprit d'ass( 
tion et sait tout le parti que l'on peut tirer du groupement méthodi 
des forces vives qu'il a à sa disposition. 

... Si toutes ces causes d'ordre moral et économique ont contribué p 
samment en Suisse au développement de l'industrie des colorants artifici 
aucune n'a exercé une influence comparable à celle de V organisation, scie 
fi que. 

La Suisse, une des premières, a compris toute Fimportance qu'il 
pour son industrie à créer de fortes écoles techniques, et c'est avant 
aux services rendus par l'Ecole polytechnique fédérale de Zurich 
l'enseignement des savants tels que les Bolley, les Kopp, les Lunge 
Graebe, etc., que la Suisse est redevable de l'état florissant de son induj 
des dérivés du goudron de houille... 

... Les savants illustres de la France et de l'Angleterre, à qui incoml 
tâche d'instruire les recrues de la science, livrent-ils, chaque année, ce ( 
tingent si nécessaire de jeunes hommes rompus aux travaux de laborat 
et qui, placés plus tard à la tête de fabriques, les feront prospérer et t 
dront bien haut, malgré la concurrence étrangère, le drapeau de Finduî 
nationale ? 

Au début de la jeune industrie des colorants artificiels, le monde sav 
tant en France qu'en Angleterre, la regardant comme un enfant prod 
s'y était momentanément intéressé. Les chimistes les plus illustres 
dédaignèrent pas de vouer leurs savantes et patientes recherches 
dérivés colorés du goudron de houille, maié peu à peu, oubliant qn 
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nce et Viniustrie marchent de pai)\ par une aberration desprit spéciale 
710US qualifierons de « pharisatsme scientifique » ces savants s^en delà- 
'ent^ trouvant les recherches d'application d'un ordre bien inférieur à 
i des recherches de spéculation pure. 

>ès cet instant, Tarbre vigoureux qu'était alors Tindustrie anglaise et 
içaise des colorants artificiels était atteint dans sa racine, 
le temps d'arrêt du développement de l'industrie des dérivés du gou- 
n de houille survenu chez ces deux grandes nations semble donc, tout 
moins pour la France, provenir de deux causes : 1° du système de pro- 
ion ; 2® de Tindifférence des savants pour les recherches d'application, 
'en a pas été de même en Allemagne et en Suisse... 
londensons maintenant la pensée de tous ceux qui ont traité la question 
nous étudions; nous arrivons aux conclusions suivantes : le nombre 
chimistes est insuffisant en France ; la direction de leurs études ne 
met pas à même de rendre à l'industrie les services que les jeunes 
ants étrangers lui rendent si largement. 

•ur le premier point, nous avons vu que les pouvoirs publics se sont 
is de cette situation et qu'ils ont créé un certain nombre de labora- 
es d'enseignement : nous ne pouvons qu'applaudir à cette initiative 
léreuse. 

examinons le second point. La tournure d'esprit des maîtres de la 
mce française diffère essentiellement de celle des savants allemands : 
derniers s'intéressent avec passion aux choses de l'industrie ; ils en 
naissent les besoins, ils en ont étudié avec curiosité les méthodes et 
procédés; leur instruction sur ce point est si parfaite que dans un fait 
mtifique ils entrevoient immédiatement, sans en faire l'objet d'une 
lierche spéciale, les applications qui pourront en résulter. L'intérêt 
ils portent au développement de l'industrie leur fait rechercher et appré- 
• la société des manufacturiers, les met en contact, en relations suivies 
c les chefs des grandes usines ; ceux-ci les tiennent au courant de leurs 
oins; ils leur livrent avec empressement les produits qu'ils découvrent; 
ude en est poursuivie dans les laboratoires des savants et fournit à 
PS élèves l'objet de thèses ou d'autres travaux scientifiques; se soute- 
it ainsi mutuellement, la science et l'industrie progressent avec une 
msité et une rapidité dont nous n'aurions pas d'idée en France, si les 
ombrables publications et brevets d'invention que chaque jour fait 
3re ne nous apportaient la preuve indéniable d'une activité incessante. 
Xq estime mutuelle, cette intimité, sont pour les savants comme pour 
industriels la source d'avantages inappréciables. 
1 est presque cruel de dire qu'il n'en est pas ainsi en France : quelque 
ime qu'on puisse y avoir pour les chercheurs qui s'occupent des appli- 
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calions de la science, cette estime est toute platonique. En effet, existe-t-il 
à Paris beaucoup de laboratoires où Ton pourrait discuter avec fruit Tune 
quelconque des questions à Tordre du jour des laboratoires allemands ? 
où Ton pourrait trouver les matières premières les plus indispensables aux 
recherches de chimie aromatique ? En existe-t-il, où Ton pourrait préparer 
une matière colorante et en étudier les propriétés tinctoriales ? où Ton 
trouverait un simple mouchet de soie et un morceau de coton mordancé 
pour en apprécier les qualités ? S'ils existent, où sont les maîtres qui vou- 
dront bien enseigner à leurs élèves les règles les plus élémentaires de ces 
applications ? 

Si, d'autre part, il est vrai que pendant longtemps les industriels n'ont 
pas recherché le concours des savants et les ont tenus dans l'ignorance de 
leurs besoins ou des progrès de leurs rivaux, il n'en est certainement plus 
ainsi actuellement : les industriels ont pris l'habitude de faire appel à la 
bonne volonté des hommes de science pure et de demander leur collabo- 
ration. 

Mais cet appel est rarement entendu. Il faut le reconnaître, les savants 
français sont devenus étrangers aux progrès de nos industries; on pourrait 
dire qu'ils s'en désintéressent ; leur esprit dirigé vers les recherches 
théoriques, s'abandonne plus volontiers à la poursuite d'idées générales, 
et plane dans les sphères élevées où les entraîne l'amour philosophique de 
la vérité, et l'idéal dans lequel ils s'absorbent, pour la gloire assurément 
et l'honneur de l'humanité, les détourne de la vue des applications que 
leurs propres découvertes pourraient amener. Loin de nous la pensée de 
demander à ces natures généreuses de renoncer à des travaux qui illustrent 
notre pays et qui font jaillir sur lui un éclat dont notre patriotisme se 
réjouit. Nous avons voulu simplement montrer la différence qui existe 
entre la direction d'esprit des savants des deux pays et les conséquences 
qui en découlent momentanément pour le développement actuel de nos 
industries. 

n me sera permis de dire qu'il n'en a pas toujours été ainsi en France ; 
il suffit de rappeler les noms de Thénard, Dumas, Chevreul, Pelouze, 
Balard, Sainte-Claire Deville, etc., qui ont rendu de grands services à nos 
industries, et n'ont pas dédaigné de faire breveter leurs découvertes sus- 
ceptibles d'applications pratiques, pour constater qu'à d'autres moments 
les esprits les plus élevés et les plus philosophiques ont compris autre- 
ment leur rôle d'initiateurs. 

Faut-il ajouter que le savant le plus éminent de notre époque, celui dont 
la perte récente a été considérée à juste titre comme un deuil national, 
Pasteur, a illustré son nom par des travaux d'un caractère essentiellement 
pratique. On dira qu'ils étaient dirigés par des vues théoriques et que 
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c'est la seule poursuite de la vérité scientifique qui Ta guidé et conduit 
aux découvertes qui ont transformé tant d'industries. Assurément ; mais 
en est-il donc autrement pour les recherches qui font Tobjet de cette 
discussion ? Pense-t-on, pour limiter nos observations aux travaux des 
savants étrangers, que la synthèse de Talizarine, qui a bouleversé une de 
nos industries nationales, ne soit pas le résultat de recherches théoriques, 
que la préparation artificielle de Tindigotine n'ait pas été précédée d'études 
approfondies où la science la plus raffinée s'allie aux conceptions les plus 
délicates ? 

Il en est ainsi de toutes les découvertes auxquelles nous avons assisté 
depuis un quart de siècle : elles sont toutes la conséquence d'observations 
savantes et minutieuses ; c'est fermer les yeux à l'évidence que de les 
confondre avec le résultat heureux d'essais faits au hasard. Qui, parmi 
ces esprits chagrins, sait la somme d'études, de méditations, d'expériences 
qu'a entraînée la moindre d'entre ces découvertes ? 

N'est-ce pas une chose surprenante de voir, chez nous, mettre à un 
niveau inférieur les recherches qui ont pour conséquence une application 
pratique ? 

11 y a là un malentendu auquel il serait temps de mettre fin, car les 
conséquences en sont déplorables : il ne faut pas oublier, en effet, que si 
nos maîtres les plus illustres se désintéressent d'une des branches les plus 
fécondes de la chimie, ils entraînent à leur suite la jeunesse qui fréquente 
leurs cours ou leurs laboratoires, et qui enrichit encore sur l'exclusivisme 
de leurs maîtres, au grand dol de nos industries délaissées. 

Reconnaissons de bonne foi que le savant qui, par sa tournure d'esprit, 
est plus particulièrement porté vers les applications de la Science, doit 
être, non moins que celui qui entreprend des recherches de chimie pure, 
au courant des faits et des théories les plus délicates, qu'il doit posséder 
des connaissances aussi développées, et qu'en concourant à l'accroisse- 
ment de la richesse publique, il rend des services aussi importants ; lui 
aussi élève le niveau de l'intelligence et augmente le domaine de l'huma- 
nité. 

Je ne me dissimule pas que je lutte contre un courant qu'il sera peut-être 
difficile de remonter. 

Il m'a paru néamoins utile de soumettre ces observations au jugement 
du public à la suite des Expositions industrielles de ces dernières années 
et à la veille de l'Exposition deiOOO. Mon but serait atteint s'il provoquait 
quelque mouvement d'opinion, et si le grand concours auquel la France 
convie toutes les nations était pour nos savants l'occasion de nouveaux 
triomphes. 

Il semble d'ailleurs qu'ils aient tout récemment compris ce que l'indus- 
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trie réclame d*eux et qu'ils soient disposés à lui donner un appui plus 
actif ; au deuxième Congrès international de chimie appliquée qui s'est 
tenu Tété dernier à Paris, les travaux de chacune des dix sections de ce 
Congrès étaient dirigés par un membre de l'Institut ; le Congrès lui-même 
était présidé par M. Berthelot, et c'est avec une satisfaction et un bonheur 
que tous mes confrères auront partagés que nous avons lu son ad^îi^nblp 
discours. Puissent les paroles suivantes, que j'en extrais, pénétr 
l'esprit et le cœur d e ceux qui ont la responsabilité de l'enseignei 
la chimie en France : 

« En chimie, comme dans toutes les études vraiment profitab 
hommes, la théorie et la pratique se rattachent Tune à l'autre j 
liens indissolubles. 

a Insensé le théoricien qui s'enfermerait dans la solitude égoïste 
systèmes personnels, affectant de dédaigner les applications ince 
de la Science à la civilisation, à la richesse et au bonheur des peu 

« Insensé, non moins insensé, le praticien qui, satisfait des c 
sances de ses ancêtres, s'immobiliserait dans leur admiration co 
trice et traditionnelle, refusant d'élargir et de transformer les proc 
son industrie, de façon à la maintenir chaque jour au courant de la 
la plus nouvelle et la plus raffinée ! 

c Nulle science peut-être, plus que la chimie, ne manifeste la né 
de cet accord constamment renouvelé entre la pratique et la théor 

Charles Lauti 
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